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Die Konstante / der thermodynamischen Dampfdruck- 
gleichung bei mehratomigen Molekeln. 
Von A. Eucken, E. Karwat und F. Fried in Breslau. 


(Eingegangen am 4. August 1924.) 


Mittels eines einheitlichen Verfahrens wird die mit der Entropiekonstanten in 
engem Zusammenhang stehende Integrationgkonstante 7 der thermodynamischen 
Dampfdruckgleichung (la) sowie der mittlere Fehler derselben fiir die Substanzen 
Hy, Ny, Og, Cl, Jg, NO, CO, HCl, HBr, HJ, CO,, H,O, NHs, CH, bestimmt, 
zum Teil auf Grund neuer Messungen des Wiirmeinhaltes bei tiefen Temperaturen. 
Die erhaltenen Zahlenwerte stimmen mit den mittels statistischer Formeln aus dem 
molekularen Trigheitsmoment usw. zu berechnenden Werten nur der Gréfenordnung 
nach iiberein; die Abweichungen sind fast durchweg gréfer als die berechneten 
mittleren Fehler und lassen bisher keine RegelmaSigkeit erkennen. 

1. Bekanntlich hefern die Hauptsatze der Wirmelehre fiir den Dampf- 

druck p eines Kérpers, solange sich der Dampf im sehr verdiinnten 


idealen Zustande befindet, die Beziehung: 
A ' 
Rinp = — 7+ G, nT + St — Sz + 8 — So, (1) 


in der 4 die Verdampfungswarme bei der Temperatur 7’, C,, den von der 


: C 
Temperatur unabhangigen Anteil der Molwarme des Dampfes, S'p = la dT 


0 
den von dem temperaturabhaingigen Anteil der Molwirme C’ des Gases 
iy 


C. ; 

herriihrenden Entropiebetrag, S; = \2 dT den von der Molwirme C, 
0 

des Kondensats herriihrenden Entropiebetrag, So die Entropiekonstante 

des Gases’) und §, die Nullpunktsentropie des Kondensats bedeuten. 

Bezeichnet man ferner mit J’ den Wirmeinhalt, der dem temperatur- 

abhingigen Anteil der Molwiérme C’ entspricht, mit J den Wiarmeinhalt 


des Kondensats, und setzt r 7 
; J’ ; Be Ae as 
=F +8 =(Blear, 
0 0 
T T 
J ; dT 
®=—5+Sr=| Fr | a7, 
0 0 
i 8, — Sy — ¢ So — no ae sis Drab ge Cho, (2) 
R . 2,3026 4,571 


Cyd T + pdv 


1) Von der Integrationskonstanten der Formel dS = T 


scheidet sich Sj um Rin R. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 1 


unter- 


2 A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, 


so kann man Gl. (1) noch eine etwas andere (gebrauchlichere) Form: 


q A, Coo 
or ——— Me s log T — 
log P= Tari | 1,986 4) 4a 


(D'—@)+% (la) 


geben, die fiir manche Zwecke bequemer ist, da an Stelle der temperatur- 
verinderlichen Verdampfungswarme 4 in ihr die Verdampfungswarme 4, 
beim absoluten Nullpunkt auftritt. 


Auf Grund des Nernstschen Warmesatzes pflegt man S, = 0 zu 
setzen, doch geht aus den in der folgenden Abhandlung mitgeteilten Er- 
gebnissen hervor, da8 diese Annahme mit dem an kondensierten Gasen ge- 
wonnenen Beobachtungsmaterial kaum vereinbar ist. Beschrankt man 
sich auf den Verdampfungsvorgang, so liefert eine numerische Auswertung 
von (1) bzw. (1a) stets nur die Differenz S;— S,, d.h. eine Aussage 
iiber die GréBe der Einzelwerte von S, und S, ist unméglich; erst durch 
Heranziehung chemischer Gleichgewichte gelangt man zu einem Urteil 
iiber die GréBe der Einzelwerte von S, und S,, das aber keineswegs ein- 
deutig ist, da unter allen Umstiinden weniger Gleichungen als Unbekannte 
vorhanden sind. 


Durch neuere Messungen des Wiirmeinhalts von sieben kondensierten 
Gasen [Cl,, HCl, HBr, HJ, NO, NH,, CH,]*) wird nun die Reihe der- 
jenigen Substanzen, bei denen zuniichst eine exakte Auswertung der 
Gl. (1) baw. (La) durchfiihrbar und somit i bzw. die Differenz S) — S, 
exakt bestimmbar ist, erheblich vermehrt. Um zu vergleichbaren Er- 
gebnissen zu gelangen, wurde die Berechnung indessen nicht nur fiir die 
neu untersuchten Substanzen durchgefiihrt, sondern auch fiir eine Reihe 
von mehratomigen Gasen wiederholt, bei denen i schon friiher einmal er- 
mittelt wurde’). Neben der Bestimmung der Zahlenwerte fiir i wurde 
besonders Wert darauf gelegt, den mittleren Fehler des Ergebnisses 
einigermafien genau zu bestimmen. 


2. Es erschien zweckmiifig, die Auswertung der Gl. (1a) ein- 


heitlich nach folgendem einfachen, bereits von Heidhausen®) benutzten 
Schema durchzufiihren. 


1) Die Arbeit erscheint gleichzeitig in der ZS. f. phys. Chem. 

*) Insbesondere von A. Langen, ZS. f. Elektrochem. 25, 25, 1919. In fast 
simtlichen Fallen wurden die von A. Langen angegebenen j-Werte, soweit sie 
aus Dampfdruckkurven erhalten wurden, durch die Neuberechnung gut bestatigt. 

3) ZS. £. Elektrochem. 27, 69, 1921. 
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Als experimentell bekannt wird eine Anzahl von Dampfdrucken, 
C,,, sowie (innerhalb des Bereichs der verwandten Dampfdrucke) das 


T 
fT Fee Agar 
Integral 6 — ®' — £571 | 7 dT vorausgesetzt. Die  beiden 
0 


Gréfen 4, und i werden als unbekannt angesehen; sie werden so be- 
stimmt, daf die Gesamtheit der in Frage kommenden Dampfdruck- 
messungen médglichst gut wiedergegeben wird. In einer Reihe von 
Fallen kann dann der so erhaltene 4,-Wert mit experimentell bestimmten, 
auf 7’ —O umgerechneten Verdampfungswirmen verglichen werden. 
Hierbei kommen selbstverstiindlich nur kalorimetrisch ermittelte Ver- 
dampfungswarmen in Frage, da eine Berechnung derselben aus Dampf- 
drucken nichts Neues bieten kann. 

Falls die gemessenen Dampfdrucke siimtlich im Fliissigkeitsgebiet 
legen und die Molwarme C,, der Fliissigkeit annaéhernd konstant ist, 
gestaltet sich die Auswertung etwas bequemer, wenn man die durch eine 
einfache Umformung von (1) zu gewinnende Gleichung') 


A, (C. De. | Cy.) 


sp = — —_£" log T + C' 1b 
108 P 45717 faeces | a 
verwendet. (4) bedeutet die extrapolierte Verdampfungswirme der 


Fliissigkeit beim absoluten Nullpunkt.) Aus den Beobachtungen ermittelt 
man dann zunichst den genauen Wert der Konstanten C’, die die Inte- 
grationskonstante 7 mittels der Gleichung: 


ay 1 
¥ 1 ahd i 1 
C= t— 4,571 | Vi | a (0. +| Gna?) 
0 0 
c C. 
“PO_loo T Pe 
Fs 1,986 Ble 4,571 
zu berechnen gestattet (7, — Schmelztemperatur, 9, == Schmelzwiarme, 
C,, == Molwarme des festen Stoffes). 


3. Wie bereits erwiahnt, besitzt Gl. (1) baw. (1a) nur bei tieferen 


‘Temperaturen exakte Giiltigkeit, d. h. wenn der Dampf eine sehr geringe 


Dichte besitzt und dem idealen Gasgesetz folgt. Um daher die Aus- 
wertung bis zu einem Druck von etwa einer Atmosphire durchtiihren 
zu kiénnen, miissen an Gl. (1) bzw. (1a) Korrektionsglieder an- 
gebracht werden, die dem realen Verhalten des Dampfes Rechnung 


tragen. 


1) Vgl. z. B. A.Eucken, Grundrif d. physik. Chem., 2. Aufl., 8.151, 1924. 
ae 


4 A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, 


Die Grundlage fiir die Korrektionsrechnung bildete (auBer bei H,) 
die Daniel Berthelotsche Zustandsgleichung, die fiir den Koeffizienten B’ 
der fiir schwach komprimierte Gase allgemein giiltigen Gleichung 


pv = TA — Bp) (3) 
den Wert 
1 a’ 
3’ => —_(—__ —_ }, 4 
zs RT an ): (4) 


oder nach Einfithrung der kritischen GréBen und des kritischen Koeffi- 


zienten K == tne == 8,55 den Wert 
Per 
2 , 2 
jac Ce 1) = ~ (“=F — 0,0708) (4a) 
4K TT" Dr eu 


liefert!). Wahrend diese Beziehung beim Wasserstoff erheblich zu hohe 
Werte fiir B’ ergibt, betragt die Abweichung beim Argon, Stickstoff und 
Sauerstoff nach Cath und Kamerlingh Onnes?*) nur noch etwa 20 
bis 25 Proz. und ist innerhalb eines gréSeren Temperaturgebietes nahezu 
konstant, d.h. die Temperaturabhingigkeit von B’ wird hier durch (4) 
einigermafen richtig wiedergegeben. Wie es scheint bewihrt sich Gl. (4a) 
bei schwer kondensierbaren Gasen in der Regel noch etwas besser. 

Da es immerhin selbst bei Anerkennung der Richtigkeit von (4) 
zweifelhaft ist, ob die Konstanten a’ und b durch (4a) zutreffend dar- 
gestellt werden, wurden die nach (4a) zu berechnenden Konstanten dort, 
wo experimentelle Werte fiir B vorliegen, entsprechend korrigiert. 

Der Einfluf einer endlichen Dichte des Dampfes bedingt in GI. (1) 
die Anbringung von insgesamt drei Korrektionen : 


a) Aus der strengen Clausius-Clapeyronschen Gleichung ae 


A 


“= aes erhalt man an Stelle der einfachen, Gl. (1) zugrunde liegenden 
he R 


Differentialgleichung : 


dinp; A 
aT — RT’ (5) 
die Beziehung 
d\n p, A 
ip = yr t 4p) 6) 


1) Vel. z. B. F. Henning, Temperaturmessung. Braunschweig 1915. 
2) Comm. Leiden Nr. 156a. 


Die Konstante 7 der thermodynamischen Dampfdruckgleichung usw. 5 


wobei p, den wirklichen Dampfdruck, p,; den idealisierten, unter Annahme 
emer strengen Giiltigkeit von (5) vorhandenen Dampfdruck bedeutet. Der 
Korrektionsfaktor (1 + Ap) setzt sich wie folgt zusammen: 


1+ 4p = (1+) (1 + Bb). (7) 
z: 


RT 
Ersetzt man v, durch —— (v, tritt hier nur in einem Korrektions- 
p 


glede auf!) und B’ durch den Ausdruck (4), so begeht man, namentlich 
bei Temperaturen, die weit unterhalb der kritischen liegen, nur einen 
unbedeutenden Fehler, wenn man b gegen v, forthebt. Man gelangt auf 
diese Weise zu dem Ausdruck : 


(8) 


Dividiert man nun (6) durch (5), so findet man durch Integration 
zwischen engen Grenzen, innerhalb deren man A als konstant ansehen 


kann, 
A 
da, —_ 2 3026 dp, = deb, (9) 
indem man 
log pr, — log pi, = oy, 
log Pro = log Pis =— Oy 


setzt. Integriert man iiber ein gréferes Temperaturintervall, so gilt 


T2 
1 d py 
ane A aT, 
alae a0 | aT 
Ty 


Als Gesamtkorrektion fiir die Differenz log p, — log p; erhalt man 
daher 
T 
1 dp 
— -|A aT. 10 
% =~ "2,3026 | dT one 
0 


Ersetzt man nun p durch den fiir eine Korrektionsrechnung inner- 
halb eines kleinen Temperaturintervalls mit ausreichender Genauigkeit 


geltenden Ausdruck : 


p = OT", (11) 
so folgt unter Beriicksichtigung von (8) entweder 
o eee Tea) (12a) 


— 23026. (@— 3) 


6 A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, 


oder, wenn man statt fa den Ausdruck me verwendet : 
Oo saline ie Te-%, (12b) 


7, dotlie = Ay 
b) Eine weitere nur fiir sehr verdiinnte Gase zulissige Vernach- 
lissigung bedeutet die Verwendung der in Gl. (1) enthaltenen Formel : 


dA 


an Stelle der streng giiltigen Beziehung 


ele (fh = OuN de, |; . 
aT ~ Co, Cp, 4 \T — =e (57), | (13) 


Eine einfache, auf den oben angegebenen Annahmen beruhende 


Niherungsberechnung liefert fiir das in geschweiften Klammern stehende 
Korrektionsglied unter Verwendung von (11): 


Ap = = 308 a— 4, 
Uh are ACAE 


Zu der vereinfachten Formel fiir die Temperaturabhingigkeit der 
Verdampfungswarme : 


T 
A =A, | Cn. — C,,)dT 
0 
tritt daher auf der rechten Seite zunachst das Korrektionsglied: 
3A’ AC 
ee oe 
B cL ae (14) 


Fiir das auf der rechten Seite von Gl. (1) bzw. (1a) anzubringende 
Korrektionsglied erhalt man: 
3A’AC 


B 4 Tia ee (15) 


Wie man erkennt, wirkt diese Korrektion ihrem Vorzeichen nach in 
entgegengesetztem Sinne, wie die o-Korrektion. Eine véllige Kompen- 
sation, wie sie Nernst) in erster Anniherung annimmt, tritt indessen 
nicht ein, sondern es tiberwiegt bei weitem der Einflu8 der «-Korrektion, 


_ &— 8 aes 
die 3 mal, durchschnittlich etwa dreimal gréBer als die B-Korrek- 


tion ist. 


1) Grundlagen des neuen Warmesatzes, §. 108. Halle 1918. 
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c) Verwendet man, wie es in folgendem beabsichtigt ist, fiir die 
Molwarme des Dampfes C,, = Cy, + C’ den fiir unendlich kleinen Druck 
giiltigen Grenzwert, so ist bei héheren Temperaturen die Druckverinder- 
lichkeit von C,, zu beriicksichtigen. Unter Verwendung der Daniel 
Berthelotschen Gleichung erhalt man: 


Ge), —? Gm) =a 


oder fiir die Molwirme unter dem Sittigungsdruck 


Ge eeOy: 02 SS. eae = C,, + 6RA'OT=—3, 
Gl. (14) ist hiernach auf der rechten Seite um das Glied 
Ee BR ee = 
zu vermehren. Dasselbe wirkt somit wieder in entgegengesetztem Sinne, 
wie das Korrektionsglied 6’, doch ist es um den Faktor u=3 eee 


(durchschnittlch etwa fiinfmal) kleiner als letzteres. Auf der rechten 
Seite der Gl. (1) wire somit als drittes Korrektionsglied hinzuzufiigen: 
6 A’C 
= Lio 
ee S506 a 


Da dasselbe etwa 20mal kleiner als das Korrektionsglied « und 
letzteres meistens wohl nur auf 10 bis 20 Proz. genau angebbar ist, 
wurde es bei der Auswertung von (la) in der Regel nicht mehr beriick- 
sichtigt. Nur beim H,, bei dessen Berechnung die Korrektionen sehr 
viel mehr als sonst ins Gewicht fallen und daher genauer ermittelt 
werden muSten,-hat auch die y-Korrektion Verwendung gefunden. 

4. Um ein Urteil iiber die Genauigkeit der fiir 7 erhaltenen 
Zahlenwerte zu gewinnen, mu8 der mittlere Fehler derselben ab- 
geschitzt werden. Offenbar setzt sich derselbe zusammen aus a) dem 
durch die Ungenauigkeit der Daten der Molwarmen bzw. des Warme- 
‘inhaltes, b) dem durch die Ungenauigkeiten der Dampfdruckmessungen 
bedingten Fehler. 

a) Die GréBe der durch einen Fehler der Molwirmen be- 
dingten Fehler der Konstanten # laBt sich am besten angeben, wenn 
man unmittelbar auf Gl. (1) zuriickgeht. 

log p und daher auch (wegen der Clausius-Clapeyronschen 
Differentialbeziehung) 4 seien iiberall als vélhig richtig angenommen. 
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Offenbar kann Gl. (1) den wahren Verlauf der Dampfdruckkurven dann 
nur vollig exakt wiedergeben, wenn auch die Anderung von S7 — S'p in 
dem untersuchten Temperaturgebiet richtig angebbar ist, d. h. wenn die 
Molwiirmen in diesem Gebiet fehlerfrei sind. Ein Fehler der Molwarme 
bei tieferen Temperaturen macht sich nicht durch eine Abweichung des 
Dampidrucks bemerkbar, doch. erhalt man einen falschen Wert fiir 
S, — S, baw. i. Der Fehler desselben ergibt sich unmittelbar zu 

Ai = gq 4S — Sn, (16) 
wenn S7;— S'p sich zuniichst auf die tiefste Temperatur bezieht, auf die 
man Gl. (1) bzw. (1a) anwendet. Falls indessen die Molwaérmen auch 
im Gebiete der gemessenen Dampfdrucke falsch sind, so ist der Verlauf 
der Dampfdruckkurve durch (1a) nicht mehr genau darstellbar. Bringt 
man, wie es bei der angewandten Rechenmethode im Prinzip geschieht, 
(1a) mit den beobachteten Dampfdruckkurven in zwei méglichst weit 
auseinander liegenden Punkten zur Deckung, so wird ein Unterschied 
zwischen den wahren Dampfdruckkurven und der durch (1) unter Ver- 
wendung der fehlerhaften Molwiirmen dargestellten Kurven in erster 
Linie darin bestehen, da8 die Neigung der letzteren Kurven und daher 
auch 4 in den beiden gemeinsamen Punkten das eine Mal zu grof, das 
andere Mal zu klein ausfallt. Daher mu8 bei einem mittleren Temperatur- 
punkt Gl. (1b) trotz falscher Molwiarmen einen richtigen Wert fiir oe und 
daher auch fiir 4 hefern. Wiederum wird 4i somit unmittelbar durch 
(16) dargestellt, nur ist die Differenz 4 (Sp — S77), der Fehler der Entropie- 
differenz, nunmehr auf eine etwa in der Mitte des untersuchten Intervalls 
liegende Temperatur zu beziehen. Da die Fehlerberechnung naturgemiS 
ohnehin keine exakten Ergebnisse liefern kann, kommt es auch hierbei 
auf die genaue Lage der fraglichen mittleren Temperatur nicht an. 

Es sei im folgenden angenommen, der mittlere Fehler der Mol- 
warmen betrage im gesamten Temperaturgebiet, in dem Messungen 
vorhegen, 1 Proz.*); der hierdurch bedingte Fehler von i, der mit 4,4 
bezeichnet sei, betrigt somit im Durchschnitt 1 Proz. des Wertes von 


£571 (S’ fallt in der Regel kaum ins Gewicht). Werden die Molwirmen 


(Schmelzwarmen!) usw. nur innerhalb des Gebietes der Dampfdruck- 
messungen als fehlerhaft angesehen, so wird der gleiche Wert von 4,1 


1) Naheres ygl. die ausfiihrliche Diskussion der Messungsergebnisse in der 
ZS. f. phys. Chem. 
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erst bei einem erheblich griéferen, etwa dem doppelten Fehler der Mol- 
warmen erreicht. 

In dem vorlaufig nur durch eine Extrapolation zugiinglichen Gebiet 
bei tiefen Temperaturen mu8 nun zweifellos mit einem erheblich gréferen 
Fehler der Molwiirmen gerechnet werden. In den Fiillen, in denen die 
Extrapolation noch mit einiger Sicherheit ausfiihrbar ist, soll ein Fehler 
der Molwirmen von durchschnittlich 10 Proz. angenommen werden, wo 
dies nicht der Fall ist, z.B. beim Methan, sind fiir verschiedene Extra- 
polationen der Molwiirme zwei S-Werte berechnet worden, aus deren 
Differenz sich unmittelbar die ungefahre GréBe des durch die Extra- 
polation bedingten mittleren Fehlers (im folgenden mit 4,1 bezeichnet) 
ergibt. 

b) Fehler des Dampfdruckes wirken, da stets eine griéSere Anzahl 
von Messungen herangezogen wird, direkt nur sehr wenig auf den Mittel- 
wert von 7 ein, sondern in erster Linie auf 4, bzw. 4, und hierdurch 
indirekt auf 7. Da die zur Verfiigung stehenden Dampfdruckmessungen 
z. T. recht heterogen und von ungleicher Genauigkeit sind, wire es 
unrichtig, hier von vornherein eine durchschnittliche Fehlergrié8e anzu- 
nehmen. Es wurde daher in der Regel folgender Weg beschritten: Das 
eine Mal wurden samtliche fiir die Berechnung in Frage kommenden 
Dampfdrucke (nach Méglichkeit unmittelbare Messungsergebnisse, keine 
ausgeglichenen Werte) benutzt, das andere Mal wurden zwei oder drei 
Werte (je einer bei héherer und tieferer Temperatur), die eine besonders 
groBe Abweichung zeigten, fortgelassen. Hierdurch erhilt die durch- 
schnittliche Neigung der Dampfdruckkurve und damit auch 4, bzw: 4 
einen etwas anderen Wert. Die dieser Anderung von 4, entsprechende 
Anderung von i wird als deren mittlerer, durch Fehler der Dampfdruck- 
messungen bedingter Fehler angesehen und im folgenden mit J4,? 
bezeichnet. 

Liegen kalorimetrische Messungen der Verdampfungswarme 4 vor, 
so kénnen dieselben, wie bereits erwihnt, zur Kontrolle der aus der 

Dampfdruckkurve erhaltenen Ergebnisse herangezogen werden und er- 
" méglichen eventuell eine Herabminderung des Fehlers 4,7, sowie des- 
jenigen Anteils von 4,i, der von dem Fehler der Molwirmen innerhalb 
‘des Gebietes der Dampfdruckmessungen herriihrt. Zu diesem Zweck sind 
im folgenden die unmittelbar aus der Dampfdruckkurve gewonnenen 4,- 
Werte den mittels (14) aus den kalorimetrischen 4-Werten berechneten 
A,-Werten gegeniibergestellt. Es zeigt sich hierbei, daf letztere nur in 
wenigen Fallen genau genug sind, um mit den aus der Dampfdruckkurve 
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erhaltenen 4,-Werten konkurrieren oder gar den Fehler 4,7 herabdriicken 
zu kénnen. 

5. Die Ergebnisse der von uns ausgefiihrten Berechnungen 
sind in der nachfolgenden Zusammenstellung enthalten. In die Tabellen 
sind auBer Angaben tiber die verwendeten Einzelwerte des Dampfdruckes 
nur die Abweichungen J aufgenommen worden, die der Mittelwert von @ 
gegeniiber den Einzelwerten zeigt (dieselben stellen daher gleichzeitig die 
Differenz log Ppeob. —1og Pper, dar). Bei den Berechnungen stellte sich 
heraus, daB es abgesehen von Ausnahmefiillen (H,O) nicht angaingig war, 
Dampfdrucke zu verwenden, die wesentlich kleiner als 1mm Hg sind, 
da die Differenzen 4 sonst recht erhebliche Betrage annehmen. Offenbar 
ist die in diesem Gebiet erreichte MeSgenauigkeit kleiner, als man in der 
Regel bisher annahm. Da die Abweichungen vom nicht idealen Verhalten 
des Dampfes beriicksichtigt wurden, konnten indessen Dampfdrucke bis 
zu etwa 760mm hinauf unbedenklich benutzt werden, so daS trotz des 
Beiseitelassens der kleinsten Dampfdrucke immer noch ein recht betracht- 
liches Intervall fiir die Berechnung zur Verfiigung stand. 


_ a) Wasserstoff. 

o«) Tiefe Temperaturen. Die Integrationskonstante 7 ist kiirzlich 
von Simon’) auf Grund eigener kalorimetrischer Messungen*) der Ver- 
dampfungswarme neu berechnet worden. Obgleich diese Messungen an- 
scheinend einen ziemlich hohen Grad an Genauigkeit beanspruchen diirfen 
und die Berechnung von 7 unter Beriicksichtigung der in Frage kommenden 
Korrektion exakt durchgefiihrt wurde, erwies es sich trotzdem nicht als iiber- 
fliissig, dieselbe nach dem oben angegebenen Schema zu wiederholen, da 
hierdurch neben der kalorimetrisch gemessenen Verdampfungswarme auch 
die im gesamten Fliissigkeitsgebiete gemessenen Dampfdrucke Ver- 
wendung finden. 

Molwarme des Kondensates nach Simon). 


& 
Molwirme des Dampfes: C,, = $ 


ee 4), 
Dampfdrucke: Nach Palazios Martinez und K. Onnes’). 
Da diese Messungen anscheinend mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt 


wurden, erschien es unzweckmiBig, auferdem noch altere Messungen 
heranzuziehen. 


SAS eh Ve lope iene O23 
2) Ebenda, 8. 307. 
3) Comm. Leiden Nr. 156b. 
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Korrektionen: Die Korrektionen fallen beim Wasserstoff er- 
heblicher als sonst ins Gewicht (unter Atmosphirendruck hat der H,- 
Dampf die etwa 14fache Dichte als bei 273°!) und miissen daher sorg- 
faltig ermittelt werden. Da die Daniel Berthelotsche Gleichung sich 
gerade beim Wasserstoff weniger gut bewihrt’), wurde nach Eucken 
und Bartels*) an Stelle von (3) gesetzt: 


; 1 a’ 
B= (ae = b). (3a) 


Fiir eine Bestimmung der GréBen a’ und b kommen allein die von 
Kamerlingh Onnes und de Haas*) ausgefiihrten Messungen in Frage. 
Da die Genauigkeit derselben indessen nicht ausreicht, um beide Kon- 
stanten mit Sicherheit angeben zu kénnen, wurde b einfach gleich dem 


b : : 
Fliissigkeitsvolumen bei 20° gesetzt (= = 0,346 ), so daB sich die 


beiden GréSen nicht nur, wie sonst, annéhernd, sondern exakt aufheben. 


Dampfdrucke. 
J .103 

if be ! 10 Dpeob. Ay = 185,0 cal 

i = — 1,082 
14,63,9 | 1,902 1s 
14,675 1,912 ated 
15,11 2,012 —ie 
16,48, 2,283 +1 
18,36, 2,600 a 
19,65. 2,786 +0 
20,035 2,839 —2 
20,64 2,996 —i1 


4,i<001, 4,1< 0,01. 
Die Beobachtungen von K. Onnes und de Haas liefern dann fiir 


© den Wert 116,04). Man erhiilt somit an Stelle von (8) 
R 
116 
A = aor 
TRS 
1) Vgl. z. B. A. Eucken, Grundri8B d. phys. Chem., 2. Aufl., S. 108, 1924; 
ferner Comm. Leiden Nr. 156a. 
2) ZS. f. phys. Chem. 98, 78, 1921. 
3) Comm. Leiden Nr. 127c. 
4) Gegeniiberstellung der beobachteten und nach (3a) berechneten Werte 


fiir B': T B’ . 10? beob. B' .10* ber. 
15,99 16,1 15,9 
17:77 13,0 12,1 


20,62 8,1 8,20 
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Die Ausdriicke fiir die einzelnen Korrektionen «, B, y, «, B’ und y’ 
andern sich hierdurch etwas gegeniiber den oben angegebenen Gleichungen. 

Mit den Werten C — 9,06.10—1° und 2 = 6,92 erhaélt man a 
= 1,41.10-6739, 8 = — 7,17. 10-773, y = 5,5.10-9 74, Bf 
— —1,175.10-5.7459, y’ = 1,27.10-77559, (Bei 20° betragt die 
Gesamtkorrektion fiir. die Dampfdruckformel hiernach: « — B+ y 
—t0,001:) 


Verdampfungswarmen. 


Beobachter fh A Ay 
Simon 4)-2., Geya? | 14,80 2188 | 183,7 
. a hee 16,6 219,7 183,6 
: ues a et 18,93 218,0 182.6 
bs mes poh 19,92 216,7 182.1 
Keesom?).... |} [15,4 228 192,4] 
‘ Veer. 18,5 221.5 185,6 
fi tv et 20,85 218.5 184,2 
; ee ee 20,64. 220,0 186,0 


Wahrend die namentlich bei héheren Temperaturen aus den Simon- 
schen Messungen sich ergebenden 4,-Werte merklich kleiner sind als der 
aus der Dampfdruckkurve hervorgehende Wert 4, == 185,0 cal, stimmen 
die Keesomschen mit demselben besser iibereim. Da sich aus der empiri- 
schen Interpolationsformel von Palazios und K. Onnes*) bei 20° mittels 
der exakten Clausius-Clapeyronschen Gleichung gleichfalls ein héherer 
Wert fiir 4 (219,9 cal) als die Simonschen ergibt, mu8 es als wahr- 
scheinlich bezeichnet werden, da letztere etwas zu klein ausgefallen sind. 
Um die Ubereinstimmung herzustellen, ist es indessen nicht einmal er- 
forderlich, die von Simon selbst angegebene Fehlergrenze seiner Messungen 
(1,1 cal) zu itberschreiten, wenn man, wie Simon, der Berechnung die 
bei den tiefsten Temperaturen erhaltenen 4-Werte zugrunde legt. Da 
einem Fehler der Verdampfungswiirme von 1,1 cal ein Fehler fiir ¢ von 
0,02 entspricht, erhalt man als wahrscheinlichstes 


Endergebnis: tm == — 1,09 + 0,02, 
A, == 184,542); als 
Obgleich sich dasselbe nur unwesentlich von dem Simons unter- 
scheidet, ist es doch insofern prinzipiell nicht ohne Bedeutung, als der aus 


1) ZS. f. Phys. 15, 312, 1923. 
*) Comm. Leiden Nr. 137e. 
3) Ebenda Nr. 156b. 
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der Sackur-Tetrodeschen Formel hervorgehende Wert fiir i (— 1,13) 
nunmehr auSerhalb des Bereichs des mittleren Fehlers fallt. 


B) Hohe Temperaturen. Bei hohen Temperaturen treten die bei 
tiefer Temperatur inaktiven rotatorischen Freiheitsgrade in Wirksamkeit. 
Setzt man daher bei tiefer Temperatur, wie oben Cy, =2' 6/2 R; so" tritt 
auf der rechten Seite der Gl. (1a) bei héherer Temperatur ein Glied 


7 
T T (Car 
o! E |S lc ge aca 17 
Peart | Peto 48717 T J oye) 
0 0 


hinzu, in dem C, die molekulare Rotationswirme bedeutet. Ist die 
Temperatur bereits so hoch, da C, nahezu den der klassischen Theorie 
entsprechenden Wert F besitzt, so ist es zweckmiBig, den Ausdruck (17) 
derart in zwei Teile zu zerlegen: 


Ji 
1 aT dT 
nl T? fo 45 ae ae T? (fc ar +\Raz), 


da der zweite bei einer Temperatur 7, beginnt, bei dem C, bereits den 
klassischen Wert R erreicht hat. 


Ty 
Setzt man nun fiir die konstante Differenz R/T, — C,dT zur Ab- 
0 


kiirzung die Bezeichnung 7 £,, so erhalt man 


T nee 
a AE, 1 dT 
= C,dT — log T 
ce ip C,dT = logT + A571 | 4p a rel a; og T, 
0 | 0 0 
ME, 
ABT eT: 


Man iiberzeugt sich leicht, daBS die Summe der drei letzten Glieder 
von der speziellen Wahl von 7’, unabhingig ist, also eine Konstante dar- 
stellt, die zu der bei tiefen Temperaturen ermittelten Integrations- 
‘konstanten 7 einfach hinzutritt. Dieselbe sei im folgenden mit 
S,o —R 

4,571 
bezeichnet, ihre GréSe wird, falls der Temperaturverlauf von C, bekannt 
ist, am besten auf graphischem Wege aus ®;, ermittelt. Man findet auf 
diese Weise beim Wasserstoff, indem man 7, = 400 oder 500° setzt: 
joe 95 4f- 0,012. 


Vp ta 
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Die GréBe des Fehlers von i, ergab sich durch die Auswertung 
zweier etwas verschiedener C,-7-Kurven. Das eine Mal wurde fiir C, 
ein Temperaturverlauf angenommen, bei dem nur die hoheren bei 273° 
und Zimmertemperatur gemessenen Werte') beriicksichtigt wurden, das 
andere Mal wurde die Kurve durch den neuerdings von Trautz und 
Hebbel?) angegebenen tieferen Wert fiir C, hindurchgefiihrt. 

Stellt man, was allerdings nur in allererster Anniherung statthaft 
ist, C, durch eine Planck-Einsteinsche Funktion dar, so erhalt man 
einfach i, = — log@, (18) 
wenn @ den Parameter der Planck-Einsteinschen Funktion, die so- 
genannte charakteristische Temperatur darstellt. Da beim Wasserstofi 
@ ~ 430 zu setzen ist, erhalt man, in naher Ubereinstimmung mit der 
oben angegebenen Zahl 7, —= — 2,635. 

Die beiden Glieder, die noch die variable Temperatur 7' enthalten, 
werden nun einfach zu den entsprechenden Gledern der Formel (1) hinzu- 
genommen, in der somit an Stelle von 5/2 log 7 (bei tiefen Temperaturen) 
7/2 log 7 und an Stelle von A, (bei tiefer Temperatur) 4, — RT, 


Ty 
+ C,.dT = A), mz setzen ist*). Es bedeutet somit 4) diejenige Ver- 
0 


dampfungswarme bei 7 = 0, die unter Nichtberiicksichtigung des 
Abfalls der Rotationswiirme aus einer bei hoher Temperatur gemessenen 
Verdampfungswirme 4 errechnet wird. Man kann also die Substanz 
vollkommen so behandeln, als ob kein Abfall der Rotationswirme vor- 
handen ware, indem man iiberall C,, == 7/2 R setzt, nur ist die bei tiefen 


Temperaturen ermittelte Integrationskonstante dann um den Betrag von 
i, Za vermehren. 


Ergebnis: iam = —1,09 +0,02 + 4, — — 3,685 + 0,03. 


b) Stickstoff. 


Wirmeinhalt des Kondensats nach A. Eucken‘), dessen Beob- 
achtungen durch Keesom und K. Onnes®) im allgemeinen gut be- 


1) Literatur in Landoldt-Bérnsteins Tabellen, 5. Aufl., S. 1279. 
2) Ann. d. Phys. 74, 285, 1924. 


3) Hatte fiir C, die Planck-Einsteinsche Funktion Giiltigkeit, so wiirde 


= besitzen. 


ra 


r Ro 
Jag 1B —| C,dT und daher Ay — Ay den Wert 
0 


4) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
©) Comm. Leiden Nr. 149. 
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staétigt werden. Nur zwischen 39 und 62° liegen die Messungen K ee- 
soms und K. Onnes’ um etwa 2 Proz. tiefer. Da kein Grund vorhegt, 
den Messungen der letzteren Autoren eine hdhere Genauigkeit zuzu- 
schreiben, wurde in dem fraglichen Temperaturgebiet die C,,- Kurve 
Euckens um 1 Proz. erniedrigt. Der Warmeinhalt und das Entropie- 
integral zwischen 0° und dem Schmelzpuukt erfahrt auf diese Weise eine 
Verminderung von etwa '/,Proz. Dieses Beispiel lehrt, daB die fiir die 
Schatzung der Fehlergréfe von i wichtige Annahme, der Fehler der von 


| 4.108 
Beobachter he 10 Ppreob. Ay = 1674 ‘dy = 1650 
4 = —0,050| 7+ = —O,117 
, | - 57,00 1,3386 415 = 
C. | 57,89 1,4594 a ae 
0. || 59,95 1,6716 aes a 
S. | 60,01 1,6609 || 1,5 | a 
S. 62,02 1,8567 | 05 | = 
0. | 63,23 1,9841 oe | 29 
S. | 63,25 1,9708 ~~ — 0,5 | ad 
C. : | 64,51 | 2,0824 a =3 
S. | 66,93 "| 22494 | =e i.’ a 
&: | . 6840---| 92,3586 | a i 
S. | 70,97 =| 2,517 +1,5 — 
C. P7154 | 2,858 | = | 2 
C. | 7493 -| 27492 | | x1 
S. | 75,86 | 2,8002 +1 1,5 | — 
C. peer 25.  \ 128769" | : aia 


i G=="0,08, ot = 0,03, saa ae == 0,067 |e 


Verdampfungswirmen. 


Beobachter ] Ae | A rpeob. ) Ay 
63,1 1445 1650 
68,1 1407 1647 
Ae fl 73,1 1368 1647 
77,5 1334 1654 


Eucken bzw. von Eucken und Karwat gemessenen Molwiirmen und 
daher auch der Entropie iibersteige im gesamt gemessenen Temperatur- 
gebiet nicht den Betrag von 1 Proz., annahernd richtig, jedenfalls nicht 
zu optimistisch ist. Die Extrapolation der gemessenen Molwarmen nach 
tiefen Temperaturen zu erfolgte durch eine auf die Molekel bezogene 
Debyesche Funktion mit der charakteristischen Temperatur Oy — 60 oak 
die Integrale J und ® wurden auf graphischem Wege neu ermittelt. 
Molwarme des Dampfes: C,, = ]4R, C'=0. 


1) Ann. d. Phys. 19, 739, 1906. 
2) Naheres vgl. die Mitteilung in der ZS. f{. phys. Chem. 
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Dampfdrucke nach H. v. Siemens’) (5.), dessen Temperatur- 
angaben nach Holst?) korrigiert wurden, und P. C. Cath*)(C.). Beide 
Beobachtungsreihen zeigen einen glatten Verlauf, doch divergieren sie 
bei tiefen Temperaturen, so daf es notwendig ist, dieselben getrennt zu 


berechnen. 
Korrektionen: 
Lega Ae aN =2 CO =)1.555. 40. & = 1038, 
077,25 = 0,027, 877,25 ——~— (), Ole 


Die kalorimetrische Verdampfungswirme 4, stimmt somit recht 
genau mit der aus der Dampfdruckkurve Caths hervorgehenden iiberein, 
so daB unter Beiseitelassung des v. Siemensschen 4,-Wertes eine er- 
hebliche Verkleinerung des Fehlers 4,7 eintritt. 

Ergebnis: te = As 

A, = 1650 cal. 


c) Sauerstoff. 

Wiarmeinhalt des Kondensats nach Eucken*). J und ® 
wurden unter Verwendung einer (auf die Molekel bezogenen) Debyefunktion 
mit @, == 80 neu berechnet; der Unterschied der Ergebnisse gegeniiber 
den Zahlen der Miethingschen Tabelle °) ist nur geringfiigig. 

Molwirme des Dampfes: C,, = 7, C’ = 0. 

Dampfdrucke nach vy. Siemens?) (S.), dessen Temperaturangaben 
nach Holst*) korrigiert wurden, Cath”) (C.), K. Onnes und Braak 8) 
(K. u. B.), Henning®) (H.), Henning und Heuse®) (H. u. H.). 


Korrektionen: 
An Oe Oy C ==. 6 02a 2 tS 10 
9,5 == 0,020, Boos == — 0,010. 
Die Auswertung erfolgte nach Gleichuug (1b) mit 
ett Cy, — Cp, = 5,80 cal 
C’ — i = 13,827 (= — 2,417 — 1,058 — 11,131 + 2,790 + 2,881). 


1) Ann. d. Phys. 42, 871, 1913. 

2) Comm. Leiden Nr. 148. 

3) Ebenda Nr. 152d. 

4) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 

5) Abhandlg. d. D. Bunsengesellschaft Nr. 9. 
6) Comm. Leiden Nr. 148. 

7) Ebenda Nr. 152 4. 

8) Ebenda Nr. 107 a. 

9) Ann. d. Phys. (4) 48, 282, 1914. 

10) ZS. f. Phys. 28, 109, 1924. 
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EE EE 


4108 

cee x lB Poeob. || A, = 2177 | A, = 2180 

i = 0,539 i = 0,548 
eee 57,40 0,4281 At aS) 
pee. es 60,04 0,7396 a [— 6] 
ee 62,37 0,9818 +3 +1 
C. 68,57 1,5576 aay tea 
C. 71,71 | 41,8062 8 | Es8 
72,74 1,8791 2 2 
6. 77,59 2.2099 si al 
See 81,08 2,4202 +3 +3 
- 86,56 2,7128 a pat 
2 ae 88,30 2,7971 = +0 
i 90,08 2,8808 ead a) 
H. e 90,11 2.8798 +2 [+ 4] 
C. 90,47 2.8957 ae +0 


4,i = 0,04, 4,1 = 0,02, 4,4 = 0,01, F4i = 0,05. 


Verdampfungswarmen. 


Beobachter fi Aveob. Aj 
68,1 1777 2175 
cpm 1743 2174 
78,1 1710 2173 
1 ’ 
Alt”) 83.1 1677 2173 
88,1 1644 2176 
90,2 1629 2178 
Barschall?) , 90,2 1642 2191 
Eucken’). . . || etwa92 1600 2163 


Die kalorimetrischen 4,-Werte, namentlich diejenigen Alts, stimmen 
zwar zum Teil recht befriedigend mit den aus der Dampfdruckkurve 
erhaltenen iiberein. Sie lassen den kleineren 49-Wert als den wahr- 
scheinlicheren erscheinen, doch sind die Beobachtungen bzw. die Korrek- 
tionen noch nicht genau genug, um eine Verkleinerung des allerdings 
hier bereits recht geringfiigigen Fehlers 4,7 bewirken zu kénnen. 


Ergebnis: tatm. = + 0,540+ 0,05, 
A, = 2177 cal. 


1) Ann. d. Phys. 19, 739, 1906. 
2) ZS. f. Elektrochem. 17, 345, 1911. 
3) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
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d) Chlor. 
Wirmeinhalt des Kondensats nach Eucken und Karwat. 
| ; Sas} = 
Molwarme des Dampfes: C,, = a ae) (a) , indem 


man, ebenso wie Woh1?), als wahrscheinlichsten Mittelwert der bisherigen 
Messungen bei 290° C,, = 6,0cal und daher C' = 1,04 cal annimmt. 

Dampfdrucke nach Henglein, v. Rosenberg und Muchlinsk1*) 
(H.), Pellaton‘)(P.), Johnson und Mc Intosh®) (J.), Knietsch ®)(K.). 
Die MeBfehler sind hier, beurteilt nach ihrer Streuung, selbst wenn man 
die Ergebnisse nur eines Beobachters zusammenfaBt, erheblich gréfer 


| | 4.108 
Beobachter T | 6 Peob. || Ay = 7303 | 4g = 7212 | 4 = 7143 
| ¢ = 1,609) ¢ = 1,511] 4 ae 
H. 1466 |—0,5850 | +59 [+ 97] [+127] 
H. 1611 | + 0,4216 + 6 + 32 [+ 54] 
pa 173,1 1,0934 || —46 228 mene 
Jak |  176,8 1,2175 == 9G — ii a 
H. . Lh 1976 1,2405 —18 id 4g 
io 193,1 1,781 248 p42 — 35 
ii... 194,5 12080... ae — 17. shee 
he 197,8 1,8814 || '+20 +. 23 28 
re | 198,1 19134 | — 8 aa ri : 
ook. 216,3 73813 || | 89 1 | eas 
Pe 218,1 24440 | + 7 404 eee 
oan 218,1 2,4393 || +12 4+..5 4g 
Kos 233,1 o748o |) Say + -6 + 0 
Pi 233,1 27745 | — 9 Ot [— 28] 
i Rae 233,8 27723 Gee 6 ea 
Ji = 0,06, 4,4 = 0,08,. dg ~~ O12, F247 = 016. 
Verdampfungswirme. 
Beobachter | T ) A T beob | Ay 
Rnret agi): er ees asad i 25 1gb tel eae. |Site 
Estreicher und Schnerr®) i 237,1 4380 | 6946 


1) » bedeutet die Planck-Einsteinsche Funktion fiir einen Freiheitsgrad 


gerechnet. 


*) ZS. f. Elektrochem. 80, 36, 1924. 

Vi ASeieebyse Ll, lono29: 

4) Journ. chim. phys. 18, 434, 1915. 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 81, 1138, 1919. 
6) Liebigs Ann. 259, 124, 1890. 

7) ZS. f. phys. Chem. 61, 263, 1909. 

8) Krakauer Anz. 1910, 345. 


~~ e 
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als bei der Mehrzahl der iibrigen Substanzen. Grier noch als sonst ist 
insbesondere die Diskrepanz zwischen den Dampfdruckmessungen bei 
tiefen Temperaturen (unterhalb eines Millimeter Hg) und denen bei 
héheren Temperaturen. 


Korrektionen: 
A a= 3840", Gee. 10 A~—_@ ==. 11,58 
Cos, =v, 011, Bosg == — 0,0045. 


’ 


Die nach der Dampfdruckkurve in Frage kommenden Werte von A, 
liegen zwischen denjenigen, die sich aus den offenbar wenig genauen 
kalorimetrischen Messungen ergeben; letztere haben daher fiir die Be- 
stimmung von 7 bzw. eine Beurteilung der Fehlergrenzen keine Bedeutung. 


Ergebnis: tatm. — + 1,51 + 0,16, 
A, = 7220-cal. 


e) Jod. 
Wirmeinhalt des Kondensats nach F. Lange?), dessen fiir 
J und ® ermittelte Werte unverandert benutzt wurden. 


Molwirme des Dampfes. Nach den von Strecker und Stevens 
ausgefiihrten C,/C,-Messungen wiirde der Joddampf nahezu die gleiche 


4.108 
Beobachter eT: JOE Ps oly. Al, = 15420 A, = 15450- 
= 0570 | # = 0,590 
| 
B. f 27e1. || —1,5229 +7 ree 
a 288,1 | — 0,827 8 ali 
Bt. 303,1 | — 0,3288 +0 ae 
. ae 313,1 | +0,0107 hi ais 
B. u. Bu. G. . 323,1 0,3332 +3 2 
B. u. G 333,1 0,6319 +0 + 0 
B. u. G 343,1 0,9136 7 ft 7 
a. 343,1 0,9216 ali any 
B. u. G 353,1 1,1787 = +0 
R. . 358,1 1,3010 43 Bind 
R. u. G 363,1 1,4278 at +0 
s. 363,1 1,4317 =6 aah 
a 365,3 14771 42 [+ 4] 
oa 383,1 1 a eee + 0 


4,i = 0,06, 4,1 < 0,01, 4,4 = 0,02. 


1) ZS. f. phys. Chem. 110, 348, 1924. 


A) A. Eucken, E. Karwat und F. Fried, 


Molwirme besitzen wie Chlor. Es ist indessen in hohem MaSe wahr- 
scheinlich, da die Frequenz der Atome in der J-Molekel erheblich kleiner 
ist als die der Cl-Atome in der Cl,-Molekel, da einerseits die Disso- 
ziationswirme der J,-Molekel kleiner, andererseits die Atommasse gréBer 
als beim Chlor ist1). Ehe neue exakte Messungen vorliegen, ist zwar 
eine exakte Berechnung der Integrationskonstante i nicht méglich, in- 
dessen kann man unter der Annahme, da die Frequenz der Atome in 
der J,-Molekel mindestens doppelt so klein wie beim Cl, sei, eine (vor- 
laufige) Berechnung in der Weise durchfiihren, da8 man die Schwin- 
gungen von 273° an als annihernd voll erregt ansieht, da8 man also 
einfach setzt: 
C, == oR,” Uae 


2 


Dampfdrucke nach Baxter und Goose’*) (B. u. G.) (zwischen 
50 und 95°C), Baxter, Hickey und Holmes’) (B.) (zwischen 0 und 
50°C). In den von diesen Autoren festgelegten Kurvenverlauf passen 
einige altere Ergebnisse Stelzners und Niederschultes*) (S.) sowie 
Ramsays und Youngs’) (R.) gut hinein, die daher Verwendung finden 
k6nnen, ohne allerdings zur Steigerung der Genauigkeit wesentlich bei- 
zutragen. Da die Schmelzwirme nicht bekannt ist, kommen die Dampf- 
drucke oberhalb des Schmelzpunktes fiir die Berechnung nicht in Frage. 


Korrektionen sind bis zur Temperatur 383° kleiner als 0,001. 


Ergebnis: tAtm. = + 0,580 +0,07, 
A, = 16435 cal. 


Es sei nochmals hervorgehoben, da8 dieses Ergebnis nur dann zu- 
treffend und von der Schwingungsfrequenz der Jodatome unabhingig ist, 
wenn die charakteristische Temperatur @ der Schwingung kleiner als 
etwa 450° ist. Verwendet man den Wert @ — 350°°), so ergibt sich 
nach den Ausfiihrungen der S. 14: 


iatm, = @ + log @ = 0,580 + 2,544 = 3,124+ 0,07, 


R.380 
5 == 15485 + 840 = 15780 cal. 


A, = 4,+ 


1) Naheres vgl. Ziffer 2 der nachstfolgenden Abhandlung. 
) Journ. Amer. Chem. Soc. 87, 1061, 1915. 

3) Ebenda 29, 127, 1907. 

4) Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 159, 1905. 

5) Journ. Chem. Soc. 49, 453, 1886. 

6) Niheres vgl. Ziffer 2 der nachstehenden Abhandlung. 
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f) Stickoxyd. 
Warmeinhalt des Kondensats nach Eucken und Karwat. 
Molwarme des Dampfes: C,,—=iR, C'= 0. 
Dampfdrucke nach Goldschmidt!) (G.), Henglein und Hed- 
wig Kriiger*) (H.). Die Messungen Miindels*) sind zwar annihernd 
(auf etwa 5 Proz.) richtig, doch reicht ihre Genauigkeit fiir den vor- 
liegenden Zweck nicht aus. 


Korrektionen: 
A'=3,7.105, C=83.10-", «= 149, 
1246 — 0,0131, B124,6 —=—— 0,003. 
Ergebnis: intm. = + 0,52 +0,06, 
A, = 8715 cal 
4.103 
peobachter P| }°8 Poeob.|| 4, = 3725 |A,—3715 | A, — 3695 
i= +0,540| 1=+0,520} 7 =-+0,480 

es, 94,52 | 0,9859 ae | = 2 [— 8] 
G 99,26 | 1,4033 5 ae ee + 0 
Wats 104,20 | 1,8077 3 nore +0 
gee 104,3 1,8287 = 8 [= 10) (— 19} 
| aw" 107,01 | 2,0216 + 0 + 0 + 0 
- ee 109,10 | 2,1746 eos 55 soni ae: 
aw... we 110,55 | 2,2695 ae au a8 
: 112,15 | 2,3617 ant + 0 Aa st 
H 113,9 2,4633 a | ae | mer 
2 113,94 | 2,4672 =e <=. 5 Seok 8 
eee oS 118,23 | 2,6948 =r ae, ae ae 
Me ns 121,4 2,8355 + 4 Ae 1G [+ 10] 
a 124,6 2,9775 + 11 [+ 14] [+ 19] 


4,i = 0,08, 4,4 = 0,015, 43i = 0,04, S4i = 0,06. 


g) Kohlenoxyd. 


Warmeinhalt des Kondensats nach Eucken*). J und ® 
wurden unter der Annahme, daf fiir die tiefen Temperaturen das Molekiil 
mit @y — 90 schwinge, neu berechnet, indessen ergab sich nur ein 
geringfiigiger Unterschied gegeniiber den von H. Miething tabellierten 


Werten. 
Molwarme des Dampfes: C,, =i, C'=0. 


1) ZS. f. Phys. 20, 159, 1923. 

2) ZS. f. anorg. Chem. 180, 181, 1923. 
3) ZS. f. phys. Chem. 85, 4, 1913. 

4) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
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Dampfdrucke. Fiir die Berechnung kommen nur Beobachtungen 
von Baly und Donnan’) in Frage, die gelegentlich der Bestimmung 
der Oberflachenenergie einiger verfliissigter Gase nebenbei angestellt 
waren. Leider sind nur die ausgeglichenen Werte mitgeteilt, so daf von 
vornherein kleine Differenzen 4 zu erwarten sind, die indessen keinen 
Riickschlu8 auf die FehlergréBe gestatten. 


Korrektionen: 
A’ = 20.104. C= 72 A0F a = 10 
Oia U,088, Bss == — 0,017. 
Die Auswertung erfolgte nach Formel (1b) mit 
Cp, — Cy, == 7,61 cal 
und 
C' —i = 15,690 (— — 2,680 — 0,995 + 13,318 + 3,166 + 2,881). 
| | 4.103 
7 108 Pausgegl, | A, = 2060 
| i = — 0,078 
68° } 2.0580 ar | 
72 2,3319 —1 
74 | 2.4574 aw i 
80 1 2,7893 +0 
84 | 2,9821 +1 
88 } 3,1553 sy 


4,i = 0,045, Asi = 0,05, 245i ? 


Verdampfungswirme. 


Beobachter | fhe | AF es. | Ag 


TCL 4 so) ge | etwa 83,59 | Nee Fi | 2073 + 7 


Die Ubereinstimmung zwischen den beiden A,- Werten ist recht befrie- 
digend; der Unterschied von 13 cal entspricht einer Fehlergrébe von 
4,1 = 0,04. Der Hauptfehler riithrt danach in diesem Falle zweifellos 
von der Unsicherheit des Wirmeinhalts her. Unter Beriicksichtigung 
des kalorimetrisch erhaltenen 4,-Wertes erhalt man als 


Endergebnis: tat, = —0,05+0,08, 
A, == 2070. cal, 


1) Journ. Chem. Soc. 81, 907, 1902. 
*) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
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h) Chlorwasserstoff. 


Warmeinhalt des Kondensats nach Eucken und Karwat, 
Molwirme des Dampfes: C, —iR, C'=— 0. 


Po 2 
Dampfdrucke nach Karwat?) (K.) sowie nach F. Henning und 
Stock?) (H.); die neuerdings von Henglein und R. Roth®) verdffentlichten 
Messungen erstrecken sich zwar bis zu tieferen Temperaturen als die 
Messungen Karwats, doch zeigen sie eine erheblich gréBere Streuung, 
so da ihre Verwendung keine Genauigkeitssteigerung mit sich bringt. 
Im Durchschnitt sind sie mit dem benutzten 4,- und i-Werten gut ver- 


einbar. 
Korrektionen: 
Boer GS 984 tO eS 11567, 
G99 == 0,014, Bisg == — 0,005. 
‘3 4.103 
Beobachter E 108 Ppeob. Ay = 4924 Ao we 
7 = — 0,256 Z = — 0,269 
K. 135,55 | 0,9039 | 18 42 
K. 126,84 .0,9796, 1 ~-—--—2 [— 4] 
1 147,62 | 145203 1 + 0,5 = 0 
K. 148,91 1,5851 + 0,5 10 
K: << See 155,31 | 1,8642 || ial ze 
i. oo See 155,55 | 18785 | —t —4 
K. 157,02 | 11,9351. +1 i) 
K. 158.97 | 72,0187 |», 2 42 
13% 164,35 | 2,2022 |] —3 —2 
H. 172,68 | 2.4623 | as +0 
H. 182,48 | 2,7368 | a 4: [+3] 
H. a 185,98 | 2,8287 || 1 +1 
. Ai = 0,08, 4yi = 0,02, 4gi = 0,015, Y4i = 0,04. 
Verdampfungswirmen. 
Beobachter ! oh | Bets | Ay 
i dSchnerr?) . 3 . 188,7 3600 4634 
Estreicher un chn ) “hes Aes as 


Miiiotsundrlmtosey) . 9... 5s 


1) ZS. f. phys. Chem. 1924. 

2) ZS. f£. Phys. 4, 226, 1921. 

3) Ebenda 18, 64, 1923. 

4) Krakauer Anzeiger 1910, 345. 

5) Journ. phys. Chem. 12, 163, 1908. 
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Obgleich die beobachteten Verdampfungswarmen einigermafen unter- 
einander iibereinstimmen, ist die Abweichung von dem aus der Dampf- 
druckkurve erhaltenen 4,-Wert so betrachtlich, daf sie keine Beriick- 
sichtigung finden kénnen. 

Ergebnis: tAtm. —= — 0,263.+-0,04, 

A, = 4910 cal. 


i) Bromwasserstoff. 


Wiarmeinhalt des Kondensats nach Eucken und Karwat. 

Molwarme des Dampfes: C,, = {R, C'’= 0. 

Dampfdrucke nach Henglein und Roth’). Die Streuungen der 
Messungen sind hier geringer als beim HCl. Die Messungen von Steele 
und McIntosh zeigen erhebliche einseitige Abweichungen, aus denen 
hervorzugehen scheint, daf der verwendete H Br durch schwerer konden- 


sierbare Gase verunreinigt war. Dieselben fanden daher keine Beriick- 
sichtigung. 


Korrektionen: 
As 242 10%, Grab, 22 ali ie 12s 
Oso) == 0,018,. Bagg == — 0,008. 
4.108 
- 106 Pheob. || 4, = 5635 | A, = 5645 
= +0,526| 1 = + 0,537 

144,1 | 0,6037 a [ae 
148,7 |  0,8420 3 + 0 
156,0 1,2042 13 rt O 
157,0 1,2467 +5 a 
161,2 1,4503 8 [— 10] 
177,6 2,0952 et, notes 
187,3 2.4081 +4 4 
194,5 2,6030 44 si 2 
208,7 2,9395 S38 ae 


4,1 = 0,04, Jai = 0,05, 451 = 0,080, Y4i = 0,07. 


Verdampfungswarme. 


Beobachter | | 4p | Av cek: | Ao, ies 
Elliot und Meintosh 2) 5 3), 190° 4180 5420 
Estreicher und Schnerr§) iS 303° 3940 5317 


1) ZS. f. Phys. 18, 64, 1923. 
*) Journ. phys. Chem. 12, 163, 1908. 
3) Krakauer Anzeiger 1910, 345. 
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Ebenso wie beim HCl sind die kalorimetrisch bestimmten Ver- 
dampfungswarmen erheblich zu klein. 
Ergebnis: tatm. == + 0,53 + 0,07, 
A, == 5640 cal. 


k) Jodwasserstoff. 


Molwirmen des Kondensats nach Eucken und Karwat. 


Molwarmen des Dampfes: C,, = iR; C’'=0. 


Dampfdrucke nach Henglein und Roth?) (H.), Steele und 
McIntosh”) (St. L.), Drozdowski und Pietrzak’) (D.), Steele und 
Bagster *) (St. B.). Fat man simtliche Beobachtungen, einschlieSlich 
der alteren, von Steele und McIntosh herriihrenden, zusammen, so 


| 4.108 
cee T 108 Pheob. || A, — 6300 | Ay — 6300 | A, — 6375 
i= 0,844) 1=0,905| i= 0,977 

R. 17,7 | 1,2724 S 31 [— 39] 
Be. 194,7 1,8325 ie + 20 +12 
er. 195,2 1,8692 = As akag 
St. I... 199,6 | 1,9638 at = = 
BEI. , 204,7 2.1004 +9 ad = 
R. 208,3 | 2.2095 1g os = 
St. I 213,6 2.3503 ag as = 
St. I 218,3 2.4814 + 2 = ye 
o:, 222.3 2,6405 - 10 0 
St. B. 293.9 2.6532 s + 20 (+ 23] 
oe 225.4 2.6415 fe 60 ee 
St. B. 230,1 9.8048 |) ~ — 18 — 2 
Sen... 2336 287102 3 = 
Pee... - Wea87,5 2.8859 pei = - 
D. 240,4 2.9881 = eet +6 


4,i = 0,06, 4,1 = 0,12, J,i = 0,08, F4i = 0,15. 


Verdampfungswarmen. 


Beobachter | le Bi esin | Ag 
Elliot und McIntosh 5) 234 4480 | 5843 
Estreicheru. Schnerr ®) 236 4340 5723 


1) ZS. f. Phys. 18, 64, 1923. 
2) ZS. f. phys. Chem. 55, 136, 1906. 
3) Krak. Anz. 1913, S. 219. 
4) Journ. chem. soc. 97, 2607, 1911. 
5) Journ. phys. Chem. 12, 163, 1908. 
6) Krak. Anz. 1910, S. 345. 
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zeigen dieselben eine ungewodhnlich grofe Streuung. Etwas giinstiger 
gestaltet sich das Bild, wenn man einmal die Steele und McIntosh- 
schen Messungen (unter Hinzunahme eines Wertes von Roth), das andere 
Mal siimtliche neueren Messungen zusammenfaSt (in die letzte Reihe pabt 
auch der tiefste von Steele und McIntosh gemessene Wert hinein). 


Korrektionen: 
A’ == 38.105, C =3;184:10- @ + 1a: 


ing == 90,0154, Byyy = — 0,005. 


Ebenso wie bei den beiden anderen Halogenwasserstoffen erweisen 
sich auch hier die kalorimetrisch erhaltenen Verdampfungswarmen mit 
den aus der Dampfdruckkurve hervorgehenden als unvereinbar. 


Ergebnis: tat: == + 0,90 -- 0,18, 
A, = 6300 cal. 


1) Wasser. 


Zwar liegen hier kalorimetrische Messungen der Verdampfungswarmen 
bis zu einem Gebiet hinab vor, in dem die Abweichungen des Dampfes vom 
idealen Gaszustand relativ klein sind, so da in vorliegendem Falle an 
sich eine Berechnung von 7 mittels Gl.(1) angebracht wiire. Da die kalori- 
metrischen Ergebnisse der verschiedenen Autoren aber gerade bei tiefen 
Temperaturen z. B. etwas voneinander abweichen, schien eine Verwendung 
des normalen Rechenschemas auch hier zweckmibig. 

Molwirme des Kondensats: Es wurde die auf Messungen 
Nernsts und Pollitzers beruhende Tabelle H. Miethings verwandt. 


4.108 
Beobachter || aE 108 Ppeob. Ay== LES25 
4 = — 1,937 
187,10 0,1538 — 4 ashe 
193,32 0,6170 — 4 + 4 
19955 0,0512 — 3 See 
‘Wistansceate 205,36 0,4314 — 3 se. 0 
217,12 0,1399 — 2 — 4 
222.54 0.4393 — 2 =a 
223.0 0,4624 — 2 0 
(233.1 0,9685 — 2 4243} 
[243.1 0,4472 — 1 eer 
Ra aeteeaes 253,1 0,8876 } 
bis bis + 0 
323,1 1,9662 


4,4 = 0,02, 454 = 0,01, 4,4<0,01, Sai —=.0.025, 
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Verdampfungswirmen. 
EES 


Beobachter 1) | 2 An eob. Ay 
Smith 1911. . | 293,1 10 545 11 325 
Griffith 1895 . Lys eae ¢ 10 426 [11 305] 
Henning 1919. , | : | 10 446 11325 
Griztithonies, 4, | | 10324 [11 302] 
Henning 4 BSL Sy ial | 10351 11 329 
Smith . I | 10342 11 320 
Griffith . | ery. 10207 [11 284] 
Heaningses, | s). 1 | 2 10 252 11 329 

: {| 333,1 10 151 11 331 
seeeen. | 7 eal eat 9 939 11 327 
Joly 1905, am 9 709 [11 311] 
Reanigeee,. . <. . | 9713 [11 315] 
Smith eee > 3731 + 9 738 [11 340] 
Mathews 1917 ... i| | 9711 [11 313] 
Carlton Sutton 1917 9 709 [11 311] 
Molwirme des Dampfes: C, —2R, C’ = o(a): Der 


Anstieg der Molwarme iiber den gaskinetischen Wert fallt fiir die Be- 
rechnung der Dampfdruckkurven bis 323,1° noch nicht ins Gewicht. 

Dampfdrucke: Zur Verwendung gelangten in erster Linie die an 
der Phys.-Technischen Reichsanstalt (R.) veréffentlichte Dampfdruck- 
tabelle*), ferner bei tiefen Temperaturen Messungen von Sophus 
Weber*) (W.). Wiahrend die ersteren von — 30°C abwirts merkliche 
Abweichungen von dem thermodynamisch zu erwartenden Kurvenverlauf 
zeigen, passen sich letztere demselben noch bis zu erheblich tieferen 
Temperaturen ausgezeichnet an. 


Korrektionen: 
AS 6. 10°, a= hee ee eS 168. 
sg; == 0,0012, Bsa, = — 0,0002. 


Wie kaum anders zu erwarten war, ist die Ubereinstimmung des 


aus der Dampfdruckkurve hervorgehenden 4,-Wertes mit den neueren 


kalorimetrischen Messungen bei den tieferen Temperaturen sehr weit- 


gehend (bei 373° reichen die einfachen, auf 8. 5 und 6 angegebenen 
 Korrektionsformeln nicht mehr vollig aus, was in Anbetracht der 


Doppelmolekiilbildung des Wasserdampfes nicht verwunderlich ist). Kin 


merklicher Fehler des i-Wertes kann daher nur durch die Molwirme 


‘Fa ey 8 


1) Literatur in Landolt-Bérnsteins Tabellen, 5. Aufl. 8. 1478. 
2) Holborn, Scheel und Henning, Warmetabellen. Braunschweig LOL9, 


3) Comm. Leiden Nr.150a. 
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des Eises bedingt sein, der wie auch sonst ein mittlerer Fehler von 
1 Proz. zugeschrieben wird. 
Ergebnis: iAtm. = — 1,935 + 0,026, 
U7 Bie 11 325 cal. 


m) Kohlensaure. 


Molwirme des Kondensats nach A. Eucken’). Die in den 
Miethingschen Tabellen angegebenen Werte wurden zwischen 100 und 
190°, einem Gebiet, in dem keine Messungen vorliegen, um durchschnitt- 
lich 3 Proz. erhéht,; so da’ sich J bei 190° um etwa 2 Proz., ® um 
etwa 1 Proz., S bei 170° um etwa 1,5 Proz. erhéht. Das Beispiel lehrt, 
daB8 fiir eine genaue Ermittlung von i eine Messung des gesamten 
Verlaufs von C, ohne gréfere Unterbrechungsstellen unentbehrlich ist. 

Molwarme des Dampfes: C,, = 4R. Wie sich zeigen laSt*), 
ist diese Festsetzung, d. h. die Annahme einer véllig gestreckten Gestalt 
des CO,-Molekiils, erforderlich, falls man einen der GriéSenordnung nach 
plausiblen Wert sowohl fiir 7 als auch fiir das Tragheitsmoment der 
Molekel erhalten will. Auf Grund von Beobachtungen im ultraroten 
Spektralgebiet, also auf emem voéllig anderen Wege, gelangte Barker *) 
nahezu gleichzeitig ebenfalls zu der Auffassung, daf die Kohlens&ure- 
molekel véllig gestreckt sei. 


ion beghh (900 ee 
o' = 29(=-)+29(=-): 


Wahrend der friiher*) verwandte @-Wert von 960° genau einer 
ultraroten Absorptionsbande entspricht, laft sich mit @ — 900° eine 


bessere Wiedergabe der beobachteten Molwarmen, namentlich bei tiefer 
Temperatur erzielen. 


Damptdrucke nach K. Onnes und 8. Weber®) (K. 0. u. W.), 
H. v. Siemens °)(S.), Henning und Stock’) (H.u.S.), Henning) (H.). 
Unterhalb von 120° lassen sich die Messungen von K.Onnes und Weber 
unter Verwendung von Gl. (1) nicht mehr mit den bei hiherer Temperatur 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 
*) ZS. f. phys. Chem. 100, 159, 1922. 
3) Astrophys. Journ. 55, 391, 1922. 

*) ZS. f. phys. Chem. 100, 159, 1922. 
5) Comm. Leiden Nr. 187b und c. 

6) Ann. d. Phys. 42, 871, 1913. 

7) ZS. f. Phys. 4, 226, 1921. 

8) Ann. d. Phys. 42, 287, 1914. 
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ausgefiihrten Messungen in Einklang bringen und muften daher beiseite 
gelassen werden *). 


Korrektionen: 
Aare, | C= 807-10, - & = 17,49. 
01946 = 0,016, B104,6 —— 0,0084. 
oo DS oe ee Ee eee 
4f .108 
B || o . 
eobachter | E- 10E Dreob. Ay = 6308 Ay = 6318 
! i = 0,908 = 0915 
124,82 | 0,945—2 —1 [—4] 
: 127,65 0,189 — 1 +4 1 
ee Wot pee ar ot Sir | 
| 13842 | 0,031 4-4 4-9 
sg 1 145,89 | 0,544 +2 +1 
: dew | 155,32 i oie ee —1 —1 
| 163,36 1,553 —2 —2 
| 164,37 1,603 | —2 —2 
‘gu dS See 170,14 | 1,884 ! —3 —2 
| 177,18 | 2201 / 5 +3 
| 185,19 | 2,530 I a4 
138 . 192,33 2,800 2a + 2 
Hoa. 5 Ak 193,05 2,826 0 + 2 
H.. ..% | 194,00 2,845 +9 [+4] 
Ah 20,00, 4,4 = 0,01, 424 == 0,012, 2.44.= 0,06. 
Der Hauptfehler riihrt in diesem Falle von der Unsicherheit der 


 Molwirmen zwischen 90 und 190° her. 
Ergebnis: tatm. = + 0,91 -+0,06, 
A, == 6315 cal. 


n) Ammoniak. 


Molwarmen des Kondensats nach Eucken und Karwart. 


Molwaérmen des Dampfes: C,,—8R, C’=0. DaB die 
Molwarme bei etwa — 50°C den fiir mehratomige Molekeln giiltigen 
gaskinetischen Grenzwert $F tatsichlich erreicht, und daf daher C’ bis 
zum Siedepunkt unter Atmosphirendruck fiir die Berechnung nicht mehr 
ins Gewicht fallt, geht aus neueren Messungen von Osborne, Stimson, 


Sligh und Cragoe”) mit voller Sicherheit hervor. 


1) Bei einer friiheren zu dem Werte i — + 0,8 fiihrenden Berechnung (ZS. 
f. phys. Chem. 100, 159, 1922) waren an Stelle der jetzt benutzten héheren Dampf- 
drucke, die eine Korrektion erfordern, die nunmehr beiseite gelassenen Beobach- 
-tungen von K. Onnes und S. Weber unterhalb 120° beriicksichtigt worden. 
2) Refr. Eng. 10, 145, 1923; Phys. Ber. 5, 271,. 1924. 
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Beobachter des Dampfdruckes: E. Karwat*) (K.), Henning 
und Stock®) (H.) und Cragoe, Meyers und Taylor?) (C.). Die bei 
den tiefsten Temperaturen ausgefiihrten Messungen Miindels *) sind nicht 
verwendbar; ein von Miindel bei 193,55° gemessener Wert fallt nahe 
mit einem Werte Hennings zusammen. 


Korrektionen: 
A283 10, © =. 63% LO =p 13.448 


ttsgp —= 0,0097, Bagg = — 0,0081. 
ee —————————_—_—— 
| 4.103 
Beobachter | 108 Pyeob. || A, — 7188 | 4g — 7118 | Ay = 70605) 
j = —1,382|§ = — 1,404|4 = — 14% 
| 
169,49 | 40,3766 419 5 fy 
| 171,52 0,4900 tae a 0 Sais 
e 17361" | 705933"), == Rene fii} [— 14] 
s 178,97 0,8943 +6 3.0 re 
183,79 |  1,1308 +0 oie a 
| 186,99 | 12817 cog oe 2 
(| 19845 | L851 FE ae re" 
& }|| 203,77 | —_ 1,9360 mn, 5 | ee + 0 
te] 218,00 2,2716 ase rant | al 
226,04 2.5617 eats +0 ae 
| 234,21 2,7572 +6 [+ 9] [+ 7] 
a, | 236,94 2.8189 +0 ie + 0 
E. . | 238,00 2.8428 +9 +5 + 2 


4,i = 0,040, 44% = 0,003, 4,4 = 0,022, Si = 0,06. 


Verdampfungswarmen. 


Beobachter | af AL cob. | Ay 
223 5750 | 7131 
Osborne und { 233 5643 | 7123 
van Dusen §) \ 243 5525 | ti2e 
253 5400 | 7118 


Auffallend ist, da8 bei der normalen Berechnung eine gewisse, zwar 
wohl noch innerhalb der Beobachtungsfehler liegende Regelmabigkeit der 
Differenzen 4 hervortritt, indem dieselben bei hohen und tiefen Temperaturen 
vorwiegend positiv, bei mittleren Temperaturen dagegen negativ sind. 


1) ZS. f. phys. Chem. 1924. 

2) ZS. i. Phys. 4, 226, 1921. 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 206, 1920. 

4) ZS. f. phys. Chem. 85, 4, 1913. 

5) Unter Annahme einer um 100 cal verkleinerten Schmelzwirme berechnet. 
6) Bull. Bur. of Stand. 14, 439, 1918. 
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Wie die letzte Spalte zeigt, kann man eine bessere Verteilung der 
Differenzen erzielen, wenn man einen um 100 cal kleineren Wert der 
Schmelzwirme annimmt. Die kalorimetrischen Messungsergebnisse lassen 
es indessen als auSerordentlich unwahrscheinlich erscheinen, da8 die 
Schmelzwirme derart tehlerhaft sei. 

Die aus den kalorimetrischen Messungen sich ergebenden Werte 
von A, fallen vollkommen in den auf Grund der Dampfdruckmessungen 
méglichen Fehlerbereich hinein, falls man die kalorimetrisch gemessene 
Schmelzwarme als richtig und die RegelmaSigkeit der Differenzen in der 
fimften und sechsten Spalte der Dampfdrucktabelle als durch Versuchs- 
fehler des Dampfdruckes bedingt ansieht. Dagegen ergiibe sich aus den 
kalorimetrischen, in vorliegendem Falle angeblich auf 1 Prom. genau 
gemessenen Verdampfungswiarmen durch eine Erniedrigung der Schmelz- 
warme von 100 cal ein etwa um 40 cal zu niedriger Wert fiir 4). 

Es kann daher den Werten 4, = 7060 undi — 1,474 nur ein relativ 


geringes Gewicht beigemessen werden. 


Ergebnis: iatm. —= — 1,415+0,06, 
A... == W120 cal, 
o) Methan. 


Molwirme des Kondensats: Eucken und Karwat. Die 
Extrapolation nach tiefen Temperaturen wurde mittels einer (auf die Molekel 
bezogenen) Debyefunktion mit der charakteristischen Temperatur @y —= 85 

-yorgenommen. 

Molwirme des Dampfes: C,, = #R, C'’=0. Russel 

W. Miller?) findet zwar unterhalb 200° einen merklichen Abfall von C,’ 

‘unter & R, doch ist diese Beobachtung einerseits vom theoretischen Stand- 
punkt aus durchaus problematisch, andererseits widerspricht sie sowohl 
den von Scheel und Heuse oberhalb 200° direkt gefundenen C,,-Werten 
‘als auch einer indirekten bis 90° sich erstreckenden C, - Bestimmung 
A. Euckens’), so daB dieselbe schwerlich zutreffend sein kann. 

E Dampfdruck: Beobachter Karwat®) (K.), Henning und Stock‘) 


(H. u. S.). 
Korrektionen: 
A' = 6.3.10‘, C= 9,16.10-", 2 = 9,78. 
O149 — DE ee 1 RE 0,0088. 
1) Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 874, 1923. 
: 2) Phys. ZS. 14, 329, 1913. 


3) ZS. f. phys. Chem. 1924. 
4) ZS. f. Phys. 4, 226, 1921. 
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_ EE eee eee 
| | / 4.108 
Beobachter Ts 10 Ppeob. | A; — 2170 Ay —= BITd 
; | fez — 2,302 | c= —2,291 
| 
| 
76,89 |  0,9804 aw | at 
meer: 5s" | 79,75 1,1703 ma Be 
H. ; 80,21 1,2041 =5 wea 
81,74 1,3344 46 | 2 pag 
K. : 83,82 1,4844 +0 44 
85,42 1,6027 4 | ans 
Bros: wo x tnt 86,43 16693 | 40 | sy 
Wart bak 87,25 1.7255 m4 44 
91,23 19741 | +0 +0 
99,61 2.3961 | ma) | Abi 
H. 102,61 2.5271 ‘|| ay / 29 
108,33 2,7567 | s [el 
110,65 28427 | esi | sai 


4,i = 0,03, 444 = 0,07, 4,1 = 0,01, 4i = 0,08. 


Zur Ermittlung von 4,7 wurde angenommen, daS der verwandte 
Wert von @, um 10 Proz. fehlerhaft sein kénne. Die Annahme eines 
gréBeren Fehlers ware mit den C,-Messungen bei héherer Temperatur 
nicht mehr gut vereinbar. 

Ergebnis: iAtm, —= — 2,30 + 0,08, 

A, == 2170 cal 

6. Was den Vergleich der experimentell erhaltenen i-Werte 
mit den Ergebnissen statistisch-kinetischer Berechnungen 
betrifft, so hingt bekanntlich nach Sackur und Tetrode der von CO, 
unabhingige Teil von 7 (i,) auSer von universellen Konstanten allein vom 
Molgewicht (1) ab: 


VNzh 


Von einer Reihe von Autoren, die sich mit der Ableitung dieser 
Formel beschiftigten, wird dieselbe ausdriicklich auf die Differenz 
8, — 8, —C¢. — 
> eee von anderen*) dagegen auf den Ausdruck Steet. 


bezogen. Gerade nach den neueren an einatomigen Kérpern gemachten 


Q ‘V2ak i 3 ~ fan] 3 
i log k+ Slog M = — 1,587 + 2log M. (19) 


1) Insbesondere von W. Schottky (Phys. ZS. 22, 1, 1921; 28, 9, 1922; 
Ann. d. Phys. 68, 481, 1922), der So durch Einfiihrung eines »Quantengewichtes* g’ 
des festen Zustandes beriicksichtigt (Sy = Ring’). Nur wenn das Quanten- 
gewicht des Gaszustandes (qg) gleich g’ ist, gelangt Schottky zu (19), anderenfalls 
tritt noch ein Glied von der Gréfe Ring/g’ auf der rechten Seite yon (19) hinzu. 

*) Z. B. Ehrenfest und Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 
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Erfahrungen *) ist Gl. (18) sicherlich in der Regel nicht genau zutreffend. 
S,—C¢ 


_Allerdings wurde sie bisher stets auf den Ausdruck Bia ones by 


gewandt, und es bleibt daher zunachst die Méglichkeit offen, da8 sie fiir 


yr 


oe 
den Ausdruck oe streng erfiillt sei. Doch scheint dies auf Grund 


der Ergebnisse der nachfolgenden Abhandlung nicht der Fall zu sein. 
Der von der Rotationswarme C, herriihrende Anteil der Konstanten i 
1a8t sich auf Grund statistischer Betrachtungen als eine Funktion des 
Tragheitsmoments J der Molekel darstellen®). Eine Reihe von Autoren 
gelangt fiir zweiatomige Molekeln zu der Beziehung: 
8x7 kJ 
h? 
Ein Teil der iibrigen Autoren*) vermindert diesen Ausdruck bei 
simtlichen Molekeln um die GréSe log 2, andere vertreten den Stand- 
punkt, die Verminderung um log2 habe nur bei solchen Molekeln zu 


4, = log 


+ log J = 38,40 + log J. (20) 


erfolgen, die aus gleichen Atomen bestehen. 

Bei den dreiatomigen Molekeln ist die Mannigfaltigkeit der theoreti- 
schen Ergebnisse noch etwas gréfer; am einfachsten erhilt man un- 
mittelbar aus (19): 


82k I mare ae 
3 log — are 57,60 + 2log J, (20 a) 


—— 


: 3 . 
wenn J = YJ. 17,7, den geometrischen Mittelwert aus den drei Haupt- 
tragheitsmomenten bedeutet. Nach Ehrenfest und Trkal tritt zu 


(19a) auf der rechten Seite noch das Glied log-= hinzu, in dem 6 die 


sogenannte Symmetriezahl der Molekel bedeutet. Da bei Wasserdampf 
6 = 2 zu setzen ist, wiirde dasselbe in diesem Falle kaum ins Gewicht 
- fallen. 

Da man (mit Ausnahme des Wasserstoffs) in sémtlichen Fallen nicht 


i,, sondern nur die Summe i = i, + 4, experimentell bestimmen kann, 


1) F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 108, 1924. 

2) Die kiirzlich erschienene Arbeit Syrkins (ZS. f. Phys. 24, 355, 1924) ver- 
wendet an Stelle der Triigheitsmomente andere molekulare Dimensionen (Molekiil- 
durchmesser), worin wir aber eher einen Riickschritt als einen Fortschritt zu er- 
_blicken vermégen. Daf einzelne von uns bestimmte j-Werte mit den von Syrkin 
- berechneten tibereinstimmen, beruht lediglich auf einem Zufall, da die von Syrkin 
_getroffene Auswahl der Molekiildurchmesser recht willkiirlich ist. 

| 3) Z. B. Tolman und Bagster, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2277, 1923. 
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ist man bei einer Priifung von (19) an der Erfahrung auf die gleichzeitige 
Verwendung von (18) angewiesen. Wegen der hervorgehobenen zwel- 
fachen Unsicherheit, die letzterer Gleichung anhaftet, war von vornherein 
kaum ein eindeutiges Ergebnis zu erwarten. 

Die Trigheitsmomente J der Molekeln sind bekanntlich bei einer 
Reihe von Gasen aus optischen Messungen insbesondere der Bandenspektren 
zuginglich !). Bei einer Verwendung der so erhaltenen Tragheitsmomente 
ist indessen zu beachten, da8 dieselben in der Regel angeregten (vermutlich 
etwas vergréBerten) Molekeln angehéren, falls es sich um Bandenspektren 
im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet handelt. Nur die ultra- 
roten Absorptionsspektren liefern unmittelbar die Tragheitsmomente der 


Gegeniiberstellung der thermisch und optisch erhaltenen 
Trigheitsmomente (J, und J opt.) 


| Ursprung des Wertes fur Jopt. 
Subz - ) g thie 

i log J. lo 2 (Literatur, soweit nicht besonders 

beob. Bit BT opt. ) angegeben, bei A.Eucken, Jahrb. 

|| d. Rad. u. Elektr. 16, 361, 1920). 


Hees: | — 2,60 3) a0) — 40.73 || Viellinienspektrum 

(W. Lenz, Verh. d. D. Phys. 

) Ges. 21, 634, 1919). 

Ny. . || —0,11 + 0,05 | — 39,10 + 0,05) — 38,85 PS aa ae (positive 

aule). 

Ome = + 0,54 + 0,05 | — 38,53 + 0,05) — 39,02 || Bandenspektrum (Atmosph. 
: ey } Sauerstoffbanden). 

IN Ole + 0,52 + 0,06._| — 38352 + 0,06 — 38,84 | Abstand der ultraroten 

Doppelbande 5,32 u (Wars 

| burg und Leithauser, Berl. 

Akad. Ber. 1908, S. 148). 


e — 38,80 | Ultrav. Bandenspektrum. 
co . 0,05 + 0,07 39,03 + 0,07 — 38,83 | Abstand der ultraroten 
Doppelbande 2,37 u (auf 
Grund einer neuen(bisherunver- 
6ffentlichten) mit erhdhter Ge- 
| mauigkeit ausgefihrten Messung 
| Cl. Schaefers). 
4.| — $9,586 L: Deoccihinde ae 

= oppelbande -Kratzer, 
7) —89,487)| 75%? Phys. 3, 305, 1920). 
5 |(— 89,48)) Berechnet mittels des aus den 
Werten fiir HCI und HBr zu 
pale aha Atomabstan- 
es 1,50.10-8 cm. 
CO, 4) /+ 0,91 + 0,06 | — 38,38 -++ 0,06 (— 38,30))| Abstand der ultraroten Bande 
2,7 wu (E. F. Barker, Astros 
89.68) A te ne 391, 1) ; 
— stan er ultraroten Do “ 
H,0 . | — 1,935+ 0,025 | 39,80 + 0,02 |‘ || “bande. 626 0 ia 
— 89,72 || Feinstruktur ultraroter Banden 
(Rotationsspektrum). 


HCl .}/— 0,26 + 0,04 | — 39,40 + 0,0 
HBr .||+ 0,53 40,07 | — 39,14 + 0,0 
HJ. .||+ 0,90 +0,15 | — 39,09 + 0,1 


1) Zusammenfassende Darstellung bei A. Eucken, Jahrb. d. Radioakt. u. 
Elektr. 16, 361, 1920; ZS. f. Hlektrochem. 26, 377, 1920. 

*) Die aus dem ultraroten Spektralgebiet gewonnenen, auf die Molekeln im 
Rote zu beziehenden Tragheitsmomente sind fett gedruckt. 

) Nur 7s 


*) CO, wird bei der Berechnung als thermisch zweiatomig angesehen. 
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Molekeln im Normalzustande; die aus ihnen gewonnenen Trigheitsmomente 
sind daher von besonderem Werte. Ubrigens ist merkwiirdigerweise, wie 
das Beispiel CO zeigt, der Unterschied zwischen Trigheitsmomenten der 
angeregten und normalen Molekeln zuweilen recht unerheblich. 

In der obigen Tabelle finden sich die mittels der Gleichungen (18) 
und (19) baw. (19 a) thermisch zu berechnenden J-Werte (J;) den optisch 
erhaltenen (J,,4.) gegeniibergestellt. 

Ein Vergleich beider lehrt, daB zwar der GréSenordnung nach 

Ubereinstimmung besteht (in der Regel iiberschreitet die Abweichung 
nicht den Betrag 0,3). In keinem Falle aber kommt das  thermisch 
errechnete Tragheitsmoment dem optischen so nahe, daS der Fehlerbereich 
des ersteren den letzteren iiberdeckt. In der Halite der Falle (beim 0,, 
NO, HCl, HBr, HJ) ist J; griBer als J,¢, bei der anderen Halfte (H,, 
N,, CO, CO, und H,Q) ist J; kleiner. Da beim H, und N, die Werte 
fiir Jt. wegen ihres Ursprungs aus Bandenspektren im sichtbaren Gebiet 
wahrscheinlich zu gro8 sind, ist es allerdings nicht unméglich, da8 in 
diesen beiden Fallen bei den normalen (nicht angeregten) Molekeln Joy. 
gleichfalls kleiner als J; ist. Doch scheidet diese Méglichkeit beim CO, 
CO, und H,0 aus, da hier die Tragheitsmomente J,, in unangeregtem Zu- 
stande bekannt sind. Eine Verminderung von J; um das obenerwiihnte 
Glied log2 bei den Molekeln H,, N, und O, vermag das Bild nicht 
einheitlicher zu gestalten, da ja der nicht polare Stickstoff und das polare 
Kohlenoxyd von vornherein die gleiche, dagegen die beiden polaren 
Molekeln CO und HCl eine entgegengesetzte Abweichung zeigen. Selbst 
bei verwandten Stoffen sind einfache RegelmiSigkeiten nicht erkennbar, 
z. B. ist bei den drei Halogenwasserstoffen die Differenz zwischen log J; 
und log Jopt, nicht konstant, sondern zeigt eine wenigstens zwischen HCl 
und HBr auBerhalb des mittleren Fehlers liegende Zunahme. 
| Somit fiihrt die voranstehende Tabelle, obgleich durch sie das zur 
Priifung der Gl. (19) geeignete Erfahrungsmaterial erheblich erweitert 
wird, noch zu keiner endgiiltigen Entscheidung. Da dieses unbefriedigende 
Ergebnis wohl in erster Linie durch die der Sackur-Tetrodeschen 
Gleichung anhaftenden Unsicherheiten bedingt ist, deren Verwendung ja 
bei der Berechnung von J nicht zu umgehen ist, sind erneute Bemiihungen, 
die Konstante i bei einatomigen Stoffen mit méglichster Genauigkeit zu 
ermitteln, dringend erforderlich. 


Breslau, Phys.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule. 
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Uber die Nullpunktsentropie kondensierter Gase. 
Von A. Eucken und F. Fried in Breslau. 


(Eingegangen am 4. August 1924.) 


Ahnlich wie die Integrationskonstante 7 der Dampfdruckformel wird die Inte- 
erationskonstante 7, der thermodynamischen fir das chemische Gleichgewicht 
geltenden Formel fiir eine Anzahl homogener und heterogener Reaktionen méglichst 
exakt ermittelt. Es ereibt, sich, daf die vom Nernstschen Warmetheorem ge- 
forderte Gleichung i, — 27 nicht erfiillt ist, so daf bei einer Reihe von Sub- 
stanzen, mindestens aber in einem Falle (Wasserstoff), das Vorhandensein einer 
endlichen Nullpunktsentropie im festen Aggregatzustand angenommen werden muB. 
Die erhaltenen 7,-Werte lassen sich gut wiedergeben, wenn man der Nullpunkts- 
entropie dort, wo sie nicht verschwindet, einen Absolutwert von R In2 zuschreibt. 


1. Analog wie fiir den Dampfdruck [vgl. Gleichung (1) der voran- 
gehenden Abhandlung] gilt fiir die Konstante des chemischen Gleich- 


gewichtes 
Rlog K, = RZ log p 


es (1) 


wobei W die Wirmeténung der Reaktion bei konstantem Druck und 
bei der Temperatur 7 darstellt, wahrend die iibrigen Bezeichnungen 
die gleiche Bedeutung wie oben besitzen. Bei der Summenbildung sind 
diejenigen Gréfen, die sich auf die in Richtung einer positiven Warme- 
ténung verschwindenden Substanzen beziehen, mit positivem, die auf 


gebildete Substanzen beziiglichen GréSen mit negativem Vorzeichen ein- 
zusetzen. 


2iCy, log Te 2, 27 mad 2.5, 


beziehen sich auf die nur im gasférmigen Zustand vorhandenen, 1 Sp 


und 2S, nur auf die gleichzeitig im kondensierten Zustande vorhan- 
denen Substanzen. 


Analog zu (1a) der vorangehenden Abhandlung erhilt man ferner: 


Ww 


oe pent Diese? +a 5 ae +@) + %, (La) 


wobei 


ep, ae 
Sone 4,571 +i (2) 


— 
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gesetzt ist. Bei homogenen Gasreaktionen treten die Glieder Sp und Sy 
nicht auf, i, la$t sich dann als eine Summe 


y == 2 (2 a) 
darstellen, in der die einzelne Konstante 
So— Cy, 
4,571 — 8) 


im Gegensatz zur Konstanten i der vorangehenden Abhandlung nur von 
GréBen abhingt, die sich auf das betreffende Gas beziehen. Allein fiir 
den Fall, da$ in dem Ausdruck fiir ¢ die Nullpunktsentropie S, des be- 
treffenden Stoffes gleich Null ist, werden j und i einander gleich. Der 
Nernstsche Wirmesatz verlangt somit unbedingt diese Gleichheit. 
Durch eine Auswertung des vorhandenen Versuchsmaterials iiber 
chemische Gleichgewichte la8t sich nun fiir eine Anzahl von Reaktionen 
%, bestimmen. Wenn auch auf diese Weise keineswegs eine eindeutige 
Ermittlung der Gréfen j méglich ist, so kann man doch priifen, ob und 
wie die Forderung der Gleichheit von 7 und j erfiillt ist. 
2. Bei der Berechnung von 7, auf Grund des vorhandenen Versuchs- 
materials, die merkwiirdigerweise bisher nur in wenigen Fallen exakt 
durchgefiihrt wurde, erwies es sich als zweckmiaig, ein etwas anderes 
Schema als bei der Berechnung von 7 aus der Dampfdruckkurve zu ver- 
wenden, da hier die K,- Werte selbst haiufig recht unsicher sind, die 
Wirmetinung W, dagegen ziemlich genau angebbar ist. 
Es wurden daher zunichst die GréBen ©’ bzw. © ermittelt und aus 
den bei den verschiedenen Temperaturen erhaltenen A,-Werten mittels der 
" gegebenen Warmetiénung die Gribe i, berechnet. Dabei gelangten nach 
Moglichkeit nur K,- Werte zur Verwendung, die unmittelbar durch eine 
Messung gewonnen wurden. In vielen Fallen zeigen nun die so erhal- 
-tenen i,-Werte, abgesehen von einer unregelmiSigen, mehr oder weniger 
| groBen Streuung, einen systematischen Gang, der mit Gleichung (1a) un- 
vertriglich ist. Derselbe kann, abgesehen von einem systematischen Fehler 
von K,, offenbar nur von einem Fehler der Warmetinung oder @' bzw. O 
herriihren, falls man C,, stets als richtig ansieht. Innerhalb der méglichen 
Fehlergrenzen wurde in derartigen Fallen daher W, in der Richtung 
geaindert, daB sich die Konstanz von i, verbesserte. Selbst wenn sich 
auf diese Weise der Gang der Einzelwerte noch nicht vollig beseitigen 
lief, galt der nunmehr resultierende Mittelwert von i, eventuell unter 
‘Beiseitelassung besonders wenig  vertrauenswiirdiger Einzelwerte als 


-wahrscheinlichstes Endergebnis. 
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Korrektionen wegen des nicht idealen Verhaltens der Gase wurden 
nicht angebracht, da dieselben gegeniiber der Unsicherheit der A,-Werte 
nicht ins Gewicht fallen. 

Der mittlere Gesamtfehler 7%, des Ergebnisses setzt sich zusammen 
aus den Fehlern, die durch Unrichtigkeiten der K,-Messungen (4,%), der 
Grobe ©’ bzw. ® (Aix) und der Warmetinung (4,%,) bedingt sind. 
A, ‘x, ergibt sich zunichst aus der GréBe der Streuung der Einzelwerte, 
die iibrigbleibt, wenn kein regelmafiger Gang mehr zu beseitigen ist ; 
eventuell ist noch ein systematischer Fehler hinzuzurechnen. Bei den 
Angaben von 4,%, wird, wie noch naher zu begriinden ist, durchschnitt- 
lich ein 10proz. Fehler der Molwaérmen C’ angenommen. 24,7, erhalt 
man entweder aus den Unterschieden der Einzelwerte von W,, die die 
Ergebnisse verschiedener Beobachter aufweisen, oder aus der Differenz 
des nichstliegenden kalorimetrischen Wertes mit dem zur Erzielung der 
Konstanz von i variierten W,- Wert. Im allgemeinen erfordert die Bil- 
dung des Mittelwertes von 4, und die Schiitzung der Fehlergrenze eine 
etwas individuellere Riicksichtnahme auf Besonderheiten, als es bei der 
Berechnung von 7 aus Dampfdruckkurven erforderlich war. 


3. Da die Mehrzahl der zu priifenden Gleichgewichte bei hohen 
Temperaturen gemessen ist, bedarf es zur Ermittlung der ®’- Werte der 
Kenntnis der Molwairmen C’ der Gase im gesamten tieferliegenden Tem- 
peraturgebiete. Die bisher vorliegenden Messungen sind nun _ hiufig 
liickenhaft und wenig genau, so da es unméglich oder wenigstens un- 
zweckmafig war, sich allein auf gemessene Werte der Molwarme zu 
verlassen. C’ wurde daher zunachst bei polaren Gasen, deren ultra- 
rote Absorption bekannt ist, mittels der Planck-Einsteinschen Funk- 
tion (im folgenden mit g bezeichnet) unter Verwendung der un- 
mittelbaraus den optischen Messungensichergebenden@- Werte 
rechnerisch ermittelt. 


Obgleich bereits vor lingerer Zeit von Bjerrum) gezeigt wurde, 
daS sich auf diese Weise CO’ befriedigend darstellen la8t, hat man in 
neuerer Zeit hin und wieder bei der Berechnung von C’%) durch die 
Planck-Einsteinsche Formel Frequenzen zu verwenden versucht, die 
von den optischen erheblich verschieden sind. Durch die nachfolgende 
Gegeniiberstellung der bei der CO, und beim H,O experimentell einiger- 
maSen sicher festgelegten C’-Werte und der mittels optischer @-Werte 


1) ZS. {. Elektrochem. 17, 731, 1911; 18, 101, 1912. 
2) Z. B. beim HCl, vgl. Wohl, ebenda 30, 40, 1924. 
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erhaltenen C’-Werte midge daher nochmals ausdriicklich darauf hin- 
gewiesen werden, daS sich auf diese Weise eine Wiedergabe der Messungen 
erzielen la$t, die durchschnittlich auf etwa 10 Proz. genau ist. Eine 
allerdings nur bei der Kohlensiure durchfiihrbare Priifung lehrt zwar, 
daB sich der wirkliche Temperaturverlauf der Molwiarme genauer dar- 
stellen lift, wenn man einzelne @-Werte gegeniiber den optischen etwas 
variiert, was ja in Anbetracht der Kompliziertheit der Schwingungen 
innerhalb eines Molekiils (Auftreten von Obertinen und Summations- 
ténen) kaum verwunderlich ist. In der Annahme, daS auch bei anderen 
Gasen, bei denen exakte experimentelle Unterlagen fiir die Molwarmen 
fehlen, C’ unter Verwendung optischer @-Werte etwa mit der gleichen 
Genauigkeit darstellbar ist, wie bei der Kohlensaure, ist mit einem 
mittleren Fehler fiir C’ und daher auch fiir ®’ von etwa 10 Proz. zu 
rechnen. Bei sehr hohen Temperaturen ist eventuell eine VergréSerung 
des Fehlers anzunehmen. 
Kohlensaure’). 


960 3400 
ay (= \ 2 (=): (4) 
900% 3500 
- = 29 (> +29 ( nF (4a) 
it 
ies sen r ©" beob. O'ber. I C'ber. Il 
: | 197 0,87 0,72 0,88 
eee”) + na tetan a | 293 187 | 1,69 1.91 
1] 
Trautz und Hebbel’). | 287 1,91 1,67 1,87 
293 187 | ° 1,69 1,91 
Swann’). 323 2,24 2,02 BAS 
374 2,78 2,40 2,54 
473 — 273 2,52 2,35 2.49 
ae 903 — 273 3,64 3,54 3,56 
Holborn und Henning®) seqaseags 4°37 198 1°28 
1673 — 273 4,88 4,84 4,84 
1884 — 273 5,02 5,13 5,13 
BEL) in chien tes 2112 — 273 5,32 5,37 5,37 
2473 — 273 5,51 5,72 5,72 


1) Cy; ist hier gleich 7/,R zu setzen (vgl. S. 28 der vorhergehenden Ab- 
handlung). 
2) Ann. d. Phys. 59, 86, 1919. 
3) Ebenda 74, 285, 1924. 
4) Phil. Trans. (A) 210, 199, 1910. 
_ 5) Ann. d. Phys. 28, 809, 1907. 
6) ZS. f. Elektrochem. 15, 539, 1909. 
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Wasserdampf. Ultrarote Banden bei 6,26 und 2,66 w’). 


at ee eer 29 ese 6) 


SE 


] 
Beobachter I} 2 | C'beob. | C'ber. 


| L ! 
= 

393 / O27 | 0,19 
473 0,34 0,37 
; a Ne 573 0,57 0,63 
Knoblauch und Mitarbeiter *) a8 0.85 0.89 
773 1,13 iD rg 
823 1,31 1,31 
| 1073 —37as= 4 0,96 | > ee 
Men. | 1273 — 373 1,12 1,33 
Holborn und Henning®), , 1473 — 373 1.29 1.60 
1673 37a 0} 146 79 ee 
2084 — 291 1,96 2,22 
Pier, korrig. von Bjerrum) 2383 — 291 2,58 2,53 
2650 — 291 3,41 2,77 


Hl ! 

Man erkennt, daS die Mehrzahl der (auf p — 0) reduzierten Mes- 
sungen Knoblauchs und seiner Mitarbeiter”) gut durch (5) wieder- 
gegeben wird. 

Zwar liefert die Formel bei tiefen Temperaturen einen etwas zu 
raschen Abfall der Molwarme (der wirkliche Verlauf wiirde daher besser 
durch eine Debyesche oder Nernst-Lindemannsche Funktion wieder- 
gegeben), doch ist der Unterschied so geringfiigig, daS er fiir die K,-Be- 
rechnung kaum ins Gewicht fillt. Die Messungen Holborns und Hen- 
nings legen namentlich bei hohen Temperaturen etwas zu niedrig. Die 
bei noch héheren Temperaturen von den verschiedenen Autoren aus 
Explosionsversuchen erhaltenen Ergebnisse sind so widerspruchsvoll, da8 
auf sie nur wenig Wert gelegt werden kann. Die von Pier gemessenen, 
von Bjerrum korrigierten Werte sind immerhin einigermagen mit der 
Formel vereinbar. 


Methan. Ultrarote Banden bei 7,7 und 3,3 w. 

Bei dieser Darstellung wurde angenommen, daf die langsamere 
Frequenz einer Pendelung der H-Atome, die schnellere einer Bewegung 
der H-Atome in Richtung des C- Atoms entspricht. Offenbar ist die An- 
zahl der Freiheitsgrade der erstgenannten Bewegung doppelt so groB, 


1) Nach Hettner, ZS. f. Phys. 1, 351, 1920. 
*) Zitiert nach Landolt-Bérnstein, 5. Aufl, S. 1276. 


3) Zitiert nach Holborn, Scheel und Henning, Wirmetabellen, S. 59. 
4) ZS. fi. Elektrochem. 18, 103, 1912. 
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wie die der letzteren. Um den Messungen Scheel und Heuses bej 
tieferen Temperaturen Rechnung zu tragen, wurde der der Bande 7,7 u 
entsprechende @-Wert etwas erhiht: 


' 3 2000 4350 
o' = 69 (7) +89 (=). (6) 


Beobachter | T C' beob Cc korrig. | C' ber. 
Scheel und Heuse!) ... , 243 hiss fe 0,22 
Dixon, Campbellund Parker ?) 273 0,70 0,16 0,43 
276-1 0,45 — 0,46 
Scheel : ; ‘ 
chee ie Jeet (ce (, 288 0.54 oa 0,55 
CE Es | 481-291 | 1,55 = - 
373 | 2,78 1,85 1,58 
. 473 4,62 | 3,45 3,22 
- 573 6,46 | 4,9 4,85 
Dixon, Campbellund Parker | 673 | 8.32 | 63 6.34 
773 10,06 7,6 he 
873 | 41,92 | 8,8 8,84 


Gegeniiber der Beobachtung Dixons bleiben die Werte der Formel 
bei hohen Temperaturen erheblich zuriick. Wollte man den auSerordent- 
lichen Anstieg der Dixonschen Messungen durch eine Planck-Kin- 
steinsche Formel ausdriicken, so miiBte man simtlichen Freiheitsgraden 
den kleineren @- Wert beilegen, was recht unwahrscheinlich ist. Es ist 


-daher anzunehmen, daf die Ergebnisse Dixons durch Versuchsfehler ent- 


stellt sind, was nicht wunderlich ist, da die angewandte Methode (Messung 
der Schallgeschwindigkeit) fiir hohe Werte der Molwirme bekanntlich 
recht unempfindlich ist. Um zu Werten fiir C’ zu gelangen, die im all- 
gemeinen mit denen der Formel recht gut iibereinstimmen, braucht man 
die gemessene Schallgeschwindigkeit durchweg nur um 1 Proz. zu er- 


héhen. Da8 ein derartiger Fehler méglich ist, beweist die zum Teil 


mangelhafte Ubereinstimmung der fiir andere Gase erhaltenen C,- Werte 
Dixons mit den Ergebnissen anderer Beobachter. Wenn somit auch die 


aus der Formel zu berechnenden C'-Werte zuverlissiger sein diirften, als 
die Beobachtungen Dixons, ist ihr mittlerer Fehler doch wohl héher 


J 


einzuschitzen als sonst, er betrigt bei 900° fiir C’ etwa 20 Proz., bei 
1200° fiir C’ etwa 30 Proz., fiir ®’ betrigt der mittlere Fehler bis 900° 
etwa 15 Proz., bis 1200° etwa 20 Proz. 


1) Zitiert nach Holborn, Scheel und Henning, Warmetabellen eous 
2) Proc. Roy. Soc. (A) 100, 1, 1921. 
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Ammoniak. Genauere Messungen im ultraroten Spektralgebiet 
sind uns nicht zuginglich, doch liegen hier recht gute Messungen der 
Molwiirmen vor, die sich recht befriedigend durch die Formel : 


2900 5000 . 
o' = 391 (—) +30 ) (7) 


th 


wiedergeben lassen, wenn gy; die Nernst-Lindemannsche Gleichung 
bedeutet. Der mittlere Fehler von C’ und @’ diirfte mit 10 Proz. bereits 
reichlich hoch bemessen sein. 


el 


Beobachter | the CO Beeb. | Clear 

| 243 0,26 0,27 

i 273 0,41 0,42. 

Osborne, Stimson, ] 303 0,58 0,60 
Sligh und Cragoe}) || 343 0,85 0,85 
| 388 1,15 1,10 

} 423 1,45 1,38 

i 582 2,35 2,44 

IESE, 6 6 no 4 | \ 695 3,05 3,16 
| 796 3,91 3,83 


Fir die tibrigen polaren Gase, die in den zu untersuchenden Gleich- 
gewichten eine Rolle spielen, gelangten folgende aus den ultraroten 
Banden sich ergebenden @-Werte zur Anwendung: 


HCl: 4150 @:=3,46 4), HBr: 3700 (€:=—3,9n), HJ: 3500 
(A = 4,1 w extrapoliert), CO: 3100 (A= 4,67 4), NO: 2720 (A= 5,32 w). 


Bei den in Frage kommenden nichtpolaren Gasen liegen fiir eine 
Bestimmung von C’ unmittelbar anwendbare Messungen der Molwarmen 


nur beim H, und N, (bei hoherer Temperatur), sowie beim Cl, (bei tiefer 
Temperatur) vor. 


Da die Messungsergebnisse fiir C, bzw. C, beim H, und N, zwischen 
den hohen Temperaturen und Zimmertemperatur meistens durch eine 
lineare Temperaturfunktion dargestellt werden, die mit einer Planck- 
Kinsteinschen Funktion nicht zur Deckung zu bringen ist, labt sich 
nach einer solchen nur die ungefihre GroéBfe des @-Wertes angeben. 
Indessen geht aus den von Bjerrum umgerechneten Versuchen Piers %) 
hervor, daB C,, wie es die Planck-Einsteinsche Funktion verlangt, 


1) Refrig. Eng. 10, 145, 1923; Phys. Ber. 5, 271, 1924. 
*) ZS. f. Elektrochem. 20, 597, 1914. 
3) Ebenda 18, 103, 1912. 
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tatsachlich nicht linear, sondern beschleunigt mit der Temperatur zunimmt. 
Insgesamt sind die Beobachtungen mit @ — 5000 fiir Wasserstoff, 
mit @ = 3800 fiir Stickstoff vereinbar. Fiir Chlor erhilt man aus 
dem (allerdings wenig sicheren) Mittelwert siimtlicher Beobachter bei 
Zimmertemperatur @ — 830. 


Fir Sauerstoff, Brom und Jod sind die Beobachtungen ent- 
weder unter sich widerspruchsvoll oder aus anderen Griinden nicht ohne 


weiteres verwendbar; z. B. erhilt man nach den vorliegenden P-Messungen 
: 
fiir Jod einen etwa ebenso grofen @-Wert wie fiir Chlor, was durchaus 
unwahrscheinlich ist. Um die GréSe der beim Brom, Jod und Sauerstoff 
zu erwartenden @- Werte wenigstens abschitzen zu kénnen, wurde fol- 
gende Uberlegung angestellt: die Frequenz v, somit auch @, ist pro- 
portional der Quadratwurzel aus der zwischen den Atomen wirkenden 
elastischen Kraft und umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der 


schwingenden Masse M, — — Setzt man nun zunichst probe- 


A, +e 
weise die zwischen den Atomen wirkende Kraft einfach proportional der 
Dissoziationswirme W, der Atome, so kann man den in der Gleichung: 


Wa 
sige ee 


auftretenden Faktor & zuniachst fiir eime Reihe von Molekeln empirisch 
ermitteln, bei denen sowohl @ als auch Wg bekannt sind. MHierdurch 
wird eine Abschatzung seiner Grife auch bei anderen Molekeln méglich. 


Als experimentell bekannt diirfen die Dissoziationswirmen W, fiir H,, 
Cl,, Br, und J, gelten, woraus man mittels der gewéhnlichen Bildungs- 
warmen auch W, fiir HCl und HBr erhilt. 

Zunichst ergibt sich, daf die k-Werte, selbst bei recht verschieden- 
artigen Substanzen, nahezu gleich groB sind. Es konnten nunmehr 
zunichst fiir Br, und J, die @-Werte, fiir CO und N, die Dissoziations- 
warmen berechnet werden, indem bei den nichtpolaren Gasen k —= 470 


-gesetzt wurde. Bei den polaren Gasen CO und NO muften, um zu 


einem widerspruchsfreien Ergebnis zu gelangen, zwei etwas verschiedene 
k- Werte benutzt werden. Aus der Dissoziationswirme des CO in die 
Atome, der Verdampfungswiirme des Kohlenstoffs (150 Cal) und der 
Bildungswirme des CO (26 Cal) erhalt man nunmehr mittels des 
Hessschen Satzes die Dissoziationswirme des 0,; die Dissoziations- 
warme des NO in die Atome mu8 dann, um die Bildungswarme des 
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NO aus den Molekeln N, und O, vermehrt, dem arithmetischen 
Mittel aus der Dissoziationswirme der beiden letzteren gleich sein. Die 
bisher auf keine Weise direkt ermittelten Dissoziationswarmen der Mo- 
lekem N, und O, sind nach der voranstehenden Uberlegung erheblich 
gréBer, als man sonst in der Regel annahm’). Was den @- Wert des 
Sauerstoffs anlangt, so sollten nach den Angaben Piers die Molwarmen 
und daher auch die Werte des Stickstoffs und Sauerstofis gleich gro8 sein. 
Dagegen zeigen die bis 600° C reichenden C, - Messungen Holborns und 


| | | 
Substanz (c) | Mg Wq (Cal) | k 

Hy tie, We BOG : 90 | 370,0 
Of et tte 4 830 c) Se ee a | 
CH Sens a850 is 87 | 470,0 
LCD ena 4150 1 95. | 425,0 
Hirst 8 ee ee e700 1 80 415,0 
Eee [510] 40 a7 | 
Teena [350} | 63 35 
Ne er ee 3800 7 [760] | hae 
OS one tt [3300] 8 [390] | 
GO Paden cote 3100 6,9 [370] |  [425,0] 
NU aor: 2720 8,5 [400] | — [400,0] 


Austins?) beim Sauerstoff mit voller Deutlichkeit einen steileren An- 
stieg der Molwiirme als beim Stickstoff und bestitigen somit das Vor- 
handensein eines niedrigeren @-Wertes. Um samtlichen Ergebnissen und 
Uberlegungen Rechnung zu tragen, gelangte im folgenden fiir Sauer- 
stoff der Wert © = 3600 zur Verwendung. 

Es unterliegt wohl kaum einem Zweifel, da8 eine bei steigender 
Temperatur der Dissoziation niher gebrachte Molekel auSer dem durch 
die kinetische Theorie vorgesehenen Energiebetrag auch andere Energie- 
betrage in sich aufnimmt, die daher riihren, daf sich der eine Teil der 
Molekeln bei hohen Temperaturen in angeregten Zustanden _ befindet. 
Zurzeit fehlen noch Schiitzungen tiber die Anzahl dieser allein durch 
Temperatursteigerung angeregten Molekeln und tiber die Gré8e der hier- 
durch bewirkten Steigerung der Molwarmen. Wohl?) tragt diesem 
Umstande dadurch Rechnung, da8 er die durch die Planck-Einsteinsche 
Funktion gelieferten C’- Werte durchweg mit einem konstanten Faktor 
> 1 versieht. Indessen ist es wohl wahrscheinlicher, da8 der geschilderte 


1) In einer besonderen Mitteilung wird auf dieses Ergebnis noch naher ein- 
zugehen sein. 

2) Berl. Akad. Ber. 1905, S. 175. 

3) ZS. f. Elektrochem. 80, 36, 1924. 


——' 
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Effekt nicht im gesamten Temperaturgebiet, sondern besonders bei hoher 
Temperatur hervortritt, daB man also bei tiefen Temperaturen zweck- 
mafig die Planck-Einsteinsche Funktion unverindert beibehilt und 
bei héheren Temperaturen die Molwirmen nitigenfalls um ein quadrati- 
sches oder kubisches Glied vermehrt. Ubrigens ist das fragliche Zusatz- 
ghed fiir die Mehrzahl der im folgenden untersuchten Gleichgewichte 
vollkommen belanglos; nur bei der HJ- und H Br-Dissoziation kénnte es 
eventuell von Bedeutung sein. 

4. Die bei einer Reihe gut untersuchter chemischer Gleichgewichte 
nach dem geschilderten Verfahren erhaltenen Ergebnisse sind die folgenden: 


a) Ammoniakbildung aus den Elementen: 
SoHo} Nee 2Ni. 
Wiarmeténung nach Haber’): 
Wa, —_ 21 900 4-160 cal, 
We, (==-18 660 4150 = 
Gleichgewicht. A, nach Haber und dessen Mitarbeitern). Die 
mit gréBter Sorgfalt ausgefiihrten A,-Messungen diirfen zweifellos einen 
erheblich héheren Grad von Genauigkeit beanspruchen, als er sonst bei 
Messungen chemischer Gleichgewichte erreicht wurde. Extrapoliert man 
die neuen bei sehr hohen Drucken ausgefiihrten Messungen Larsons?”), 


ty 
T log Ky beob. rca a 
| Wo = 18660 | Wo = 18500 | Wo = 18150 

834 + 5,343 =-0,292 ) — 6,997 — 7,039 all 
893 5,799 0,338 6,997 7,036 ale 
904. 5,886 0,346 6,989 7,028 7,113 
973 6,335 0,402 6,996 7,032 A iba 
977 6,366 0,405 6,989 7,025 7,104. 
983 6,380 0,410 ° 7,012 7,048 7,126 
995 6,470 0,420 6,994. 7,029 7,106 
1074 6,897 0,485 7,003 7,036 7,107 
1085 6,942 0,494 = || 7,015 7,047 7,117 
1174. 7,343 0,568 7,030 7,060 7.125 
1187 7,402 0,579 7,026 7,056 patent 
1227 | 7,549 0,611 7,036 7,065 | 7,128 
Mittel: == 7.006 == 7,049 ey LS 


Ayi, <0,02; 4yi, = 0,07; 4ei, = 0,04; 241i = 0,10. 


1) ZS. f. Elektrochem. 20, 603, 1914. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 367, 1924. 
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auf die Gleichung (1) ohne Korrektionsglieder nicht anwendbar ist, aut 
geringe Drucke, so gelangt man zu einer vollkommenen Bestatigung der 
Haberschen Ergebnisse. 

Die Konstanz der i,-Werte ist bei den tieferen Temperaturen bereits 
mit dem gemessenen W,-Wert recht befriedigend. Bei héheren Tempera- 
turen zeigt i, indessen eine Abnahme, die auch durch eine Verminderung 
von W, innerhalb der nach Haber méglichen Fehlergrenzen nicht ganz 


zum Verschwinden zu bringen ist. Erst mit W, == 18150 gelingt es, 
den Gang der i,-Werte villig zu beseitigen. Wenn auch die Frage offen 
bleibt, ob der unter Verwendung von W, = 18500 noch verbleibende 


Gang von einem Fehler von W,, ®' oder K, herriihrt, so wird man das 
Mittel der letzten Reihe doch als den wahrscheinlichsten Wert fiir 4 an- 


zusehen haben. Man erhalt somit als 


Ergebnis: qe == — 7020, 
W, = 18500 cal. 


b) Wasserbildung aus den Elementen: 
2H, -+0, = 20,0: 


Warmeténung: 


Woes == 2 (68380 — 10600) = 115500 cal, 
W, == 114130 cal. 


Nach Roth’) darf der Wert 68380 cal der Verbrennungswirme 
des Knallgases zu fliissigem Wasser eine Genauigkeit von + 30 cal be- 
anspruchen. Durch die Verdampfungswirme kommt nun noch ein Fehler 
von héchstens 10 cal hinzu; der Gesamtfehler betragt daher + 40 cal. 


Gleichgewicht. K, nach Langmuir”) (La.), Nernst und 
v. Wartenberg®) (N. u. W.), Léwenstein‘) (Lé.), v. Wartenberg®) 
(W.), Bjerrum, Siegel®) (B.S.), Haber’) (H.) (aus Messungen der EMK 
der Knallgaskette bei héheren Temperaturen). Hinzugenommen wurde 
ein aus der EMK der Knallgaskette bei Zimmertemperatur sich ergebender 
Mittelwert fird,, der aufindirekten Bestimmungen Le wis’ (Le.u.Br.)(Disso- 


1) Roth, ZS. f. Elektrochem. 26, 1, 1920. 

2) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1357, 1907. 

3) Nernst und v. Wartenberg, ZS. f. phys. Chem. 56, 534, 1906. 

*) Lowenstein, ebenda 54, 715, 1906. 

5) vy. Wartenberg, ebenda 56, 513, 1906. 

6) Bjerrum und Siegel, zitiert nach Nernst, Grundlagen des neuen 
Warmesatzes. ; 


‘) Haber und Fleischmann, ZS. f. anorg. Chem. 51, 248, 1906. 
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ziationsspannung des Ag,O bei héheren Temperaturen) und Broenstedts 
(Dissoziationsspannung des H¢Q) beruht. 


ree 


| | 
Beobachter : Te | log K beob. k 

| P Wo = 114 130 

| | 
Deu Brg ex | 290 1 207 — 2,34 
1 men er 743 |)  =—98 52 | [2,06] 
a a | 843 | — 24.55 [—2,19] 
| Fe cri ae | 1300 Pavia 8,01 — 2,48 
Nast W.:. cee 6 1397 | — 12,62, 9.43 
aes ee teres | 1500 ie eae 2.50 
Roa Wk eee | 1561 Le OTL SS ae 
[te eae | 1705 i 9°98 — 2,45 
1 Ee 2155 2.6.08 — 2.45 
S68... | 2337 1 4.94 — 2.26 
co. eee 2505 | = 481 = 9.39 
Re ee 2684 | << 3.88 — 2,64 
B.S 2731 | ee 243 
B.S 3092 | ey [— 2,92] 


A yi, < 0,05; 45%, = 0,07; 4gi, < 0,05; 44, = 0,1. 


Die Konstanz von 4, ist durchaus befriedigend. Auch die Mehrzahl 
der bei sehr hohen Temperaturen aus Explosionsversuchen gewonnenen 
K,-Werte liefert gute Werte fiir 7%. Es legt daher kein Anla8 zu einer 
Anderung von W, vor. 

Ergebnis: ip == — 2,45+0,10, 

W, = 114130 cal. 


c) Chlorwasserstoffbildung aus den Elementen: 
Hel, 2 HCL 


Wiarmeténung: 
Wooo == 44000 cal nach Thomsen und Berthelot, 
W, = 43900. 


0 
Die vollstindige Ubereinstimmung des Thomsenschen und Berthe- 
lotschen Wertes liBt erwarten, daB der Fehler dieser Wiarmetiénung recht 
gering sei, er diirfte + 200 cal sicher nicht iibersteigen. 
Gleichgewicht. Da, wie bereits Wohl’) bemerkt, die bei hohen 
Temperaturen ermittelten A,-Werte Léwensteins*) nicht verwendbar 
sind, wenn man die Dissoziation des Chlors in die Atome beriicksichtigt, 
bleiben nur die aus der EMK der Chlorknallgaskette bei Zimmertemperatur 


1) ZS. f. Elektrochem. 30, 36, 1924. 
2) Lowenstein, ZS. f. phys. Chem. 54, 715, 1906. 
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sich ergebenden K,-Werte iibrig. Fiir die Berechnung in Frage kommen 
allein die von Miiller?) und Dolezalek*) in relativ konzentrierten 
HCl-Lisungen gemessenen Werte der EMK, da nur fir letztere bei den 
betreffenden Temperaturen die Partialdrucke des HCl bekannt sind. 


q 
Beobachter AR log K, I} - 
Wy = 43 900 | W = 43700 
| 7 = 
Mabe Reet Peat, 298 — 33,20 | —1,00 {| =—=as 
AD) ER temas to 303 = 32:36 *) ! 0, 70 | — 0,85 
Dees nee rag 303 | — 32,62 **) | — 0,95 | es tle) 


*) Mittelwert. — **) Wert aus der verdiinntesten (4,98 norm.) HCl-Lésung 


Ai, OOD: Agi, == 05 A 3 ij, = 9,15; 274 = 0720. 


Sieht man die Messung der EMK selbst als vollstindig richtig an, 
so haftet dem £,-Wert Miillers die Unsicherheit an, da hier der 
Partialdruck des HCl nicht direkt ermittelt, sondern nach Messungen 
Gahls durch eine Extrapolation gewonnen ist. Wihrend der Gesamt- 
mittelwert der Messungsergebnisse Dolezaleks nicht unerheblich von 
der Zahl Miillers abweicht, stimmt der fiir die verdiinnteste von ihm 
untersuchte Lésung erhaltene Wert gut mit letzterem iiberein. Um die 
Ubereinstimmung mit dem i,-Wert des Deaconprozesses herzustellen, mub 
man indessen selbst den Miillerschen Wert als noch etwas zu klein an- 
sehen. Nimmt man mit W, = 43900 cal %, zu — 1,05 an, so gelangt 
man durch eine Erniedrigung von W, um nur 100 cal zu dem mit dem 
4- Wert des Deaconprozesses iibereinstimmenden Wert — 1,125. 


Ergebnis: % == —1,12,+0,20, 
W, = 48800 cal. 


d) Bromwasserstoffbildung aus den Elementen: 
H, + Br, = 2HBr. 

Wiarmeténung. Nach Thomsen erfolgt die Bildung des gas- 
formigen HBr aus fliissigem Br, bei Zimmertemperatur unter einer 
Wiarmeténung von 16880, nach Berthelot von 17200 cal. Auf 7—0O 
und festes Br, umgerechnet, erhalt man mittels des von Suhrmann und 
v. Liide*) angegebenen Wertes fiir J,,, (5753 cal): 13147 bzw. 13467 cal. 


1) ZS. f. phys. Chem. 40, 158, 1902. 


*) Siche Bodenstein und Geiger, ZS. f. phys. Chem. 49, 72, 1904. 
3) Nachfolgende Abhandlung. 
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Mittels der von den gleichen Autoren gefundenen Verdampfungswiirme 
A, (10980 cal) folgt hieraus: 
W, = 24127 bzw. 24447 cal. 

Gleichgewicht. Zur Verfiigung stehen allein einige von Boden- 
stein und Geiger*) (B. u. G.) gemessenen Werte der EMK der Brom- 
wasserstofikette, sowie Dissoziationsmessungen von Vogel v. Falken- 
stein*®) (F.) bei hoher Temperatur, die nach der Liéwensteinschen 
Methode der halbdurchliissigen Wand ausgefiihrt wurden. An den un- 
mittelbaren Ergebnissen des letztgenannten Autors ist noch eine erheblich 
ins Gewicht fallende Korrektur wegen der Dissoziation des Broms in die 
Atome anzubringen. | 


- 3 
Beobachter T log K. beob. | _h 
} P W = 24080 Wo = 22.600 
ee... 303 4|—1842+007)| —1,13 — 2.00 
a feen207) = |* —5,53 — 1,92 — 2,15 
ee. oe 88 | 545 — 1,98 — 2.20 
oe 1495 | — 5,22 — 2,17 — 2,35 


Selbst mittels der kleineren Thomsenschen Wirmetiénung lassen 
sich die Messungen Bodensteins und Vogel v. Falkensteins nicht 
miteinander in Einklang bringen. Hierzu wire eine Verkleinerung der 
Warmetiénung um mindestens 1600 cal erforderlich, die weit auSerhalb der 
Fehlergrenze liegt. Es bleibt daher nur iibrig, anzunehmen, daf die 
K,-Messungen eines der Autoren durch einen erheblichen Fehler entstellt 
sind. Da es wahrscheinlicher ist, daB die Messungen der EMK bei 
Zimmertemperatur zutreffend sind, als die A,-Bestimmungen nach der 
Methode der halbdurchlissigen Wand, die ja auch bei der Messung der 
Dissoziation des HCl recht fehlerhafte Werte lieferte, kann den letzteren 
bei der Bildung des endgiiltigen Ergebnisses nur ein geringes Gewicht 
beigelegt werden. 


Ergebnis: i, == —1,25+0,45. 


e) Jodwasserstoffbildung aus den Elementen: 
H, + J, = 2H. 
Wiarmetinung. Die Bildungswirme von gasformigem Jodwasser- 
stoff aus festem Jod und gastérmigem Wasserstoff betriagt bei 290° nach 


1) Siehe Bodenstein und Geiger, ZS. f. phys. Chem. 49, 72, 1904. 
2) Ebenda 68, 270, 1909. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 4 
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Thomsen — 12070, nach Berthelot — 12800 cal, bei T = O erhalt 
man unter Verwendung der Angaben Langes’) fiir den Warmeinhalt 
des festen Jods: 

Wi — — 12070 (bzw. 12800) — 30544 2028 = — 13100 

(bzw. 13 830) cal. 

Mittels der in der vorangehenden Abhandlung angegebenen Ver- 

dampfungswirme des Jods bei 7’ = 0 (15780 cal) folgt somit: 
W, = 1950 (bzw. 2680) cal. 

Gleichgewicht. Die zahlreichen X,-Bestimmungen Boden- 
steins?) (B.) zwischen 556° und 781° werden bei tiefen Temperaturen 
durch Messungen der EMK der Jodwasserstofikette Stegmiillers*) (St.) 
ergiinzt, deren Anschlu8 an die Bodensteinschen Messungen indessen 
mangelhaft. ist. Wiederum fallen die oberhalb 1200° mittels der Léwen- 
steinschen Methode der halbdurchlassigen Wand ausgefiihrten K,-Be- 
stimmungen Vogel v. Falkensteins*) bei Beriicksichtigung der Disso- 
ziation des J, in die Atome heraus, doch ist die Abweichung hier geringer 
als beim HCl und HBr’®). 


Beobachter T log Ky beob. " 

W = 1950 Wo = 2315 Wo = 1700 
Ses eRe 304,6 — 2,898 | —1,662 — 1,402 — 1,846 
iS Germamers ieee 328,2 — 2,667 || —41,550 — 1,306 — 1,720 
Siteeecwteiee: re 354,6 — 2,428 — 1,428 — 1,203 — 1,786 
B z 556 — 1,926 — 1,487 — 1,334 — 1,588 
B 575 — 1,910 — 1,507 — 1,367 — 1,604 
12S: Snsndulets 601 — 1,869 — 1,512 — 1,379 — 1,605 
oy Spgs Aone 629 — 1,835 — 1,511 — 1,395 — 1,610 
omar eRe 647 — 1,800 — 1,514 — 1,392 — 1,601 
Boreal Santon 666 — 1,775 — 1,518 — 1,398 — 1,602 
Bigee cor anos 683 — 1,752 — 1,520 — 1,404 — 1,602 
Lee 700 — 1,723 — 1,513 — 1,399 — 1,593 
B as 716 — 1,702 — 1,514 — 1,402 — 1,592 
B 760,2 — 1,631 — 1,497 — 1,391 — 1,569 
B 781 — 1,603 — 1,492 — 1,391 — 1,564 
Aes ict pets [1295 — 1,400 — 1,645 — 1,584 — 1,695] 
EGS Wace [1490 — 1,375 — 1,698 — 1,636 — 1,736] 


Ay iy < 0,01; 4gi, = 0,05; 45%, = 6,10; 4%, = 0,12. 


1) ZS. f. phys. Chem. 110, 343, 1924. 

*) Ebenda 29, 295, 1899. 

3) ZS. f. Elektrochem. 18, 690, 1909. 

4) ZS. f. phys. Chem. 68, 270, 1909. 

5) Die naheliegende Annahme eines Anstiegs der Molwiirmen des J,-Dampfes 
iiber den Wert 9/2 R hinaus wiirde keine bessere Einpassung der korrigierten 
Vogel v. Falkensteinschen K, Werte bewirken. 
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Wihrend die Bodensteinschen i,-Werte, die fiir die eigentliche 
Beurteilung nahezu allein ins Gewicht fallen, mit dem Berthelotschen 
W,- Wert eine recht gute Konstanz aufweisen, fiihrt bereits eine Ver- 
mehrung von W, um die Hiilfte der Differenz des Berthelotschen und 
Thomsenschen Wertes zu einer merklichen Verschlechterung. Eher noch 
scheint eine Verminderung von W, um einen Betrag bis etwa 250 cal 
statthaft. 

Ergebnis: % = —1,51+0,12, 

W,, = >1960 eal. 


f) Zerfall des Stickoxyds: 
2N 0. ==N oo 0, 
Wiarmeténung. Da Berthelot und Thomsen?) zu genau dem 
gleichen Ergebnis gelangen, betrigt der Fehler desselben vermutlich nicht 


mehr als etwa 200 cal. 
W == W, = 43200 cal. 


Gleichgewicht. , nach Nernst?) (N,), Jellinek*) (J.). Die 
von Nernst (N,) aus den Finckhschen Explosionsversuchen berechneten 
K,-Werte wurden nach den Angaben Wolokitins*) um 50 Proz. ver- 
kleinert. Da die bei sehr hohen Temperaturen auszufiihrende Messung 
dieses Gleichgewichts aus verschiedenen Griinden besondere Schwierig- 
keiten verursachte, mu8 den Ergebnissen ein gréSerer Fehler als den 
iibrigen Gleichgewichten zugestanden werden. 


au 
Beobachter A i log x, beob. es i200 
NGG bl s,) stem 1811 — 4,08 1,10 
GEO ppt at ear 1877 — 3,97 1,03 
ites inane ee 2023 — 3,41 bis 3,79 | + 0,84 bis 1,22 
I erate tee 2033 — 3,61 + 1,02 
IN Gacy. she eaaeraie:. ye 2195 — 3,29 + 0,98 
IN etre) wots Ae 2580 — 2,79 + 0,83 
DN quecil ed eae con To 2675 — 2,71 + 0,77 
4, i, = 0,25; Fai, < 0,05; 443i, < 0,05; ¥ Fi, = 0,30. 
Ergebnis: i, = + 0,95 + 0,30. 


1) ZS. f. anorg. Chem. 49, 225, 1906. 
2) Ebenda, S. 229. , 

8) Ebenda 45, 126, 1905. 

4) ZS. £. Elektrochem. 16, 826, 1906. 
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g) Kohlensaurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff: 
2CO + 0, = 2CQ,. 
Wiarmeténung: 
W235 == 135920 cal nach J. Thomsen, 
Wo =194-250. 


Nach dem beim Wassergasgleichgewicht erhaltenen Ergebnis ist es 
wahrscheinlich, da8 diese Werte etwas zu hoch sind. 


Gleichgewicht. K, nach Langmuir’) (L.), Nernst und 
vy. Wartenberg’) (N. W.), Bjerrum®) (B.) Die unmittelbaren 
K,-Messungen sind weniger zahlreich und offenbar erheblich weniger 
sicher, als bei zahlreichen anderen Gleichgewichten. Einige von Bjerrum 
oberhalb 2900° angegebenen K,-Werte fallen vollstandig heraus, so 
da8 sie hier nicht beriicksichtigt werden konnten. 


Beobachter 4b log K. beob. aa 
P Wo = 134250 Wo = 132 850 

FA hoses ects 1443 — 11,10 — 0,47 — 0,68 

— 10,67*) ||  —0,52 — 0,73 
Gy ee ood 1478 ios) || _o've Tone 
Gino ri vaate is Sta 1498 — 10,26 — 0,37 — 0,58 
Cig Rte Ake 1565 40'S eee). 79 — 0,99 
ish Sie oer eae 2640 — 2,17 — 0,80 — 0,92 
Feige | Goes 2879 0,68 [— 0,20 — 0,31] 


*) Korrigiert. — **) Direkt beobachtet. 
4%, —— 0,1; A ij, —= 0,15; 43 i, = O:27: 24i, = 0,3. 


Wenn auch infolge der geringen Anzahl und der starken unregel- 
maSigen Streuung der A,-Werte die Beurteilung der mittels verschiedener 
Warmetinungen erhaltenen 7,-Werte auf ihre Konstanz hin erschwert ist, 
so scheint doch in Ubereinstimmung mit dem beim Wassergas erhaltenen 
Ergebnis ein kleinerer Wert von W, auch hier den Vorzug zu verdienen. 
Infolge des bei der Wassergasreaktion erhaltenen i,-Wertes wird der 
Gesamtfehler 4%, noch etwas kleiner, als oben angegeben. 


Ergebnis: == +0,8+0,25, 
W, = 1332650 cal. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1357, 1906. 
*) ZS. f. phys. Chem. 56, 548, 1906. 
3) Ebenda 79, 537, 1912. 
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h) Wassergasgleichgewicht: 
CO HO C0, + H,. 
Wiarmeténung. Aus der auf 293,5° umgerechneten Warmetinung 


115560 cal der Wasserdampfbildung und dem Thomsenschen Wert 
fiir die Kohlensaéurebildung aus CO ergibt sich: 


W293,5 aS 10 167 cal, 
WwW, = 10060 , 


Gleichgewicht. K, nach Engels*) (H.), Hahn*) (H.), 
Allner*) (A.), Haber und Richard‘) (H. R.). Die Ergebnisse der vier 
genannten Beobachter schlieBen sich gut aneinander an. Die Zahlen 
Boudouards”®) erweisen sich nicht als verwendbar. 


Beobachter id log K, beob. "% 
Wo = 10060 | Wy = 9360 
Li eines 826 — 0,555 + 0,978 + 0,793 
‘De Oe eee 828 — 0,561 0,967 0,782 
E. 869 — 0,436 0,975 0,799 
oe, 881 — 0,454 0,922 0,749 
ey. 959 — 0,272 0,925 0,765 
eo, 1059 — 0,076 0,929 0,784 
E. 1159 + 0,078 0,917 0,785 
He"; rages 1259 0,196 0,895 0,773 
(See ome 1359 0,291 0,900 0,788 
PA aah 1453 0,378 0,898 0,793 
‘ee 1507 0,391 0,867 0,768 
Ae eer, 1519 | 0,418 0,884 0,784 
Hen. . 1528 0,427 0,895 0,795 
He Bee 1578 | 0,447 0,871 0,775 
eRe... . 1597 0,467 | 0,878 0,783 - 
CASES 1635 0,491 0,872 0,778 
[ited sees a 1643 0,502 0,877 0,783 
ieee we z 1783 0,567 0,857 * 0,771 
ic eat a 1798 0,606 0,889 0,803 


Ai, < 0,05; Agi, = 0,07; Asi, == 010% Li, ash OB 


Aus der sich iiber ein recht grofes Temperaturintervall erstreckenden 
Reihe der K,-Werte, deren Streuung relativ gering ist, geht mit voller 
Deutlichkeit hervor, daf der kalorimetrische W,-Wert zu hoch sein mub. 
Befriedigende Konstanz wird erst erreicht mit eimem um 700 cal 


1) Journ. f. Gasbel. 62, 477 u. 493, 1919. 
2)'ZS. f. phys. Chem. 44, 513, 1903. 

3) Dissertation Karlsruhe 1905. 

4) ZS. f. anorg. Chem. 38, 5, 1904. 

5) Bull. soc. chim. Paris (3) 25, 484, 1901. 


x 
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kleineren Wert. Gibt man letzterem etwa das doppelte Gewicht als der 
kalorimetrischen Warmetinung, so folgt als 
Ergebnis: & = +.0,82 40512, 
W, = 9560 cal. 
Aus den i,-Werten des Wassers und Kohlensturebildung erhalt man: 
ee hess pee 0,3 i mea 0,1 — 4 0,82 40,18. 
Diese Ubereinstimmung erméglicht es, die relativ betrachtlchen 
Fehler des i,-Wertes der CO,-Bildung als etwas kleiner als oben an 


gegeben, etwa zu + 0,25 anzunehmen. 


i) DeaconprozeB: 
4HCl + 0, = 2 Cl, 4+ 2H,0. 
Warmeténungen. Aus den Wiarmetinungen der Wasserdampt- 
und Chlorwasserstoffbildung ergibt sich: 
Wogg == 115560 — 88000 + 200 = 27500 + 200 cal, 
W, = 26330 + 200 cal. 
Gleichgewicht. K, nach Lewis’) (L.), Marmier’) (M.) und 
Vogel v. Falkenstein?) (F.). 


Beobachter 7 log K, beob. *k 

P Wo = 26330 | Wo = 26530 
Deeg a es 2 (625 — 2,49 0,02 0,09 
Ieee ers [659 — 1,90 ab 0,12 - 018) 
De cane, sate eee [692 — 1,52 + 0,05 + 0,11] 
Mey die 703 — 1,61 — 0,17 — O11 
TOS Wks oso 723 eaehey — 0,21 Gas 
MY hs ft ats 793 — 1,34 — 0,48 — 0,42 
105, CS Ss teehee S 873 a 0.0 — 0,27 — 0,22 
VA” oiagee geese Rete 923 + 0,40 — 0,25 — 0,20 

Mittel *) } — 0,26 *) — 0,20 *) 


*) Unter geringerer Bewertung der Zahlen Marmiers. 
Aig = 01; Fei, = 0,05; 4yi, = 0,07; 44, = 0,14. 


Wollte man die Zahlen Lewis’ mit den iibrigen wenigstens teilweise 
in Einklang bringen, so mii8te man die Warmeténung in einem Umfange 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 10, 1380, 1906. 
*) ZS. f. angew. Chem. 10, 105, 1897. 


’) ZS. f. Elektrochem. 12, 41, 1906; ZS. f. phys. Chem. 59, 313—335, 1907; 
65, 371—379, 1909. 
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andern, der nicht mehr mit der GréBe ihres Fehlerbereichs von W, 
vereinbar ist. Um die tibrigbleibenden %-Werte Marmiers und 
Vogel v. Falkensteins zu einer einigermafen befriedigenden Konstanz 
zu bringen, miiSte man die Warmetinung nicht unerheblich, um etwa 
500 cal, erniedrigen. Die Herstellung des Anschlusses an den i,-Wert 
der Chlorwasserstoffbildung erfordert indessen im Gegenteil unbedingt 
eine kleine Erhéhung der Warmetinung, wenn durch dieselbe auch die 
Konstanz der 7,-Werte sogar noch ein wenig verschlechtert wird. 
Ergebnis: iy 0,20 + 0,14, 
W, = 26 530 cal. 

Die wahrscheinlichsten #;,-Werte der Wasserdampf- und Chlorwasser- 
stoffbildung fiihren nunmehr zu den gleichen é,-Werten des Deacon- 
prozesses, niimlich: 

i == — 2,45 + 2,25 — — 0,20. 


k) Methanbildung aus Kohlenoxyd und Wasserstoff: 
CO+ 3H, = CH,+ H,0. 

Die W irmeténung der Reaktion erhalt man aus den Verbrennungs- 
wirmen des Kohlenoxyds, des Wasserstoffs und des Methans. Fiir erstere 
wurde nach den bei der Wassergasreaktion und Boudouardschen Reaktion 
gemachten Erfahrungen von vornherein der gegeniiber der Thomsenschen 


Messung um 500 cal erniedrigte Wert, fiir letztere der unverianderte 
Thomsensche Wert benutzt: 


Way == 50100, W, = 46600 + 1000 cal. 
Gleichgewicht. Eine sorgfaltige Messung der K,-Werte wurde 


kiirzlich von Jacob?) im Laboratorium von Prof. B. Neumann 


a 
Wh log K, beob. Wy = "46 600 

1133 2,37 — 6,41 
1173 2,75 — 6,40 
1213 3,09 — 6,38 
1253 3,45 — 6,33 
1307 4,06 — 6,12 
1325 4,31 — 5,99 

Abgerundetes Mittel — 6,25 


Ay i, = 0,20; 4yi, = 0,10; 4yi, = 0,20; 24i, = 0,30. 


1) Dr.-Ing.-Dissertation, Breslau 1924. 
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ausgefiihrt. Die Konstanz der bei den tieferen Temperaturen erhaltenen 
K,-Werte ist recht befriedigend, wahrend die beiden letzteren K,-Werte 
etwas herausfallen; doch stehen gerade hier die hier sich ergebenden 
i,-Werte mit den Ergebnissen anderer Reaktionen besser im Einklang, 
als die bei tieferen Temperaturen erhaltenen Zahlen. 

Bei der Mittelwertsbildung des Endergebnisses wurden daher saémt- 
liche Messungen gleichmibig bewertet. 


Ergebnis: i, —= — 6,25 + 0,30. 


Aus der Boudouardschen Reaktion, der Kohlenoxydverbrennung, 
der Methanbildung und der Wasserstoffverbrennung ergibt sich 
0,8 . 245 aoe 
5 4,45 — Se — 6,12, 
ein Wert, der mit dem direkt gefundenen innerhalb des unmittelbar durch 
K, bedingten Fehlerbereichs iibereinstimmt. 


ee IT Re 


1) Methanbildung aus Kohlensaure und Wasserstoff: 
CO,+4H, = CH, + 2H,0. 


Die Warmetinung ergibt sich unmittelbar als Differenz der vier- 
fachen Bildungswarme des Wasserdampfes und der Methanverbrennung 
(Thomsenscher Wert): 


Wyo: == 40450; W, = 37100 £ 800 cal. 


Gleichgewicht nach Messungen von Mayer und Henseling}) (H.), 
sowie Jacob (J.). Die Ubereinstimmung der K,,-Werte ist befriedigend, 
indessen ist das Temperaturintervall zu klein, um iiber die Warmeténung 
etwas Sicheres aussagen zu kénnen. 


Beobachter ih log K. beob. ty 
@ Wo = 37 100 
LST ha fog tec 681 — 3,13 — 6,90 ~ 
Wie Jae pincers 709 — 2,64 — 6,97 
Ws eet 3 765 — 1,69 —. 7,03 
teens are, es, Os 773 — 1,58 — 7,02 
Abgerundetes Mittel — 7,00 
Ayi, === 0105; 4%, == 01033 Ai, ==093; Xdi:, == 02s 
Ergebnis: % == — 7,00 + 0,25. 


1) Journ. f. Gasbel. 52, 166 u. 194, 1909. 
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Aus der Boudouardschen Reaktion, der Kohlenoxydverbrennung, 
der Methanbildung und Wasserstoffverbrennung folgt in diesem Falle 
 —= — 0,85 + 0,8 — 4,45 — 2,45 — — 6,95. 


Der %,-Wert der Methanbildung aus Kohlenoxyd sollte sich von dem der 
Methanbildung aus Kohlensiure durch den i,-Wert der Wassergasreaktion 
unterscheiden. Man findet 


— 6,25 + 7,00 = + 0,75 an Stelle von + 0,82. 


m) Boudouardsche Reaktion: 
2CO = C+ CO,. 
Wiarmeténung. Aus dem Thomsenschen Wert der Kohlenoxyd- 


verbrennung und dem Mixterschen Wert fiir die Verbrennung von 
Acetylenru8 zu Kohlensiure erhalt man: 


Woo == 185920 — 94730 = 41190 cal, 
W, = 39580 cal. 


0 


Auf Grund der bei der Wassergasreaktion erhaltenen Ergebnisse ist 
indessen eine um etwa 1000 cal geringere Warmetinung, somit 


W, = 38600 cal 
wahrscheinlicher. 


Fiir die Molwirme bzw. die Funktion ® des Kohlenstoffs wurden 
die von H. Miething fiir Graphit angegebenen Zahlen unverindert be- 
nutzt, was auf Grund der nahen Ubereinstimmung einerseits der Ver- 
brennungswirme des AcetylenruBes mit der des Graphits, andererseits der 
spezifischen Warme des Graphits mit der des im Koks enthaltenen Kohlen- 
stoffs!) berechtigt erschien. Ubrigens ist ® in vielen Fallen nicht er- 
heblich gréBer als @', so daf in Anbetracht der etwa 10 proz. Unsicher- 
heit der letzteren GriBe eine genauere Kenntnis der Molwiirmen der bei 
der Boudouardschen Reaktion auftretenden Kohlenstoffmodifikation nur 
wenig zur Steigerung der Gesamtgenauigkeit beitragen wiirde. 


Gleichgewicht. Aus den bis 1273° in grofer Anzahl vorhandenen 
K,-Messungen, die eine zum Teil recht erhebliche Streuung zeigen, wurden 


von vornherein diejenigen ausgeschieden, die von dem mittleren Verlauf 
der K,-Kurve eine griéBere Abweichung zeigten. Es blieb iibrig eine 


1) Terres und Schaller, Journ. f. Gasbel. 65, 761, 780, 800, 818, 852, 1922. 
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Anzahl von Werten, die von Boudouard?) (B.), Schraube?) (.), 
Meyer und Jakoby®) (M.) herriihren. Die oberhalb 1273° erhaltenen 
Zahlen Rheed und Whealers zeigen einen starken Gang, der nicht zu 
beseitigen ist und ihre Verwendung daher ausschlieft. 


| 
| i 
Beobachter Gf! log K, beob. | - 

| Wo = 39580 Wo = 38330 
B 973 = 0,08" ann = 0,59 — Oe. 
Ma ea lee ees de} — 0,05 — 0,56 | — 0,84 
INE Pe eere tee Act oii 1023 | + 0,38 — 0,59 — 0,86 
M 1073 076 | —0O59 | =e 
LD rae etree ae 1123 Ne | — 0,58 — 0,82 
Clinger psu ssra ae 1123 1,18 } — 0,57 | — 0,81 
OC lingers ver alll LA%3 1,489 — 0,61 — 0,84 
oe Ree Se 1223 1.896, || .—070 |} sae 
Mele us. these 1223 | 1,710 ] — 0,69 — 0,91 
Dees ome me” ois 1273 1,991 | ==, td) — 0,91 
Schieeee  uee 1273 1,991 | ===) (09/6) | — 0,91 


A yi, = 0055 qh = 008} AS 227 


Wiederum zeigt sich, da sich mittels eines gegeniiber der Thom- 
senschen Messung verkleinerten Wertes der Warmeténung fiir die Kohlen- 
oxydverbrennung eine erheblich bessere, wenn auch (ohne Uberschreiten 
der als zulassig angesehenen Fehlergrenze) noch keine vollstindige Kon- 
stanz der i,- Werte erzielen lift. 


Ergebnis: i, “= — 0,85 + 0,18, 
W, = 38600 cal. 


n) Bildung des Methans aus den Elementen: 
C42 By 
Wirmetiénung. Die Warmetinung der Methanbildung ergibt sich 
als Differenz der Verbrennungswirmen des Wasserstoffs und des Kohlen- 
stoffs einerseits und der des Methans andererseits. ‘Wahrend die beiden 
erstgenannten Zahlen genau bekannt sind (fiir die Kohleverbrennung wird 
wieder der Mixtersche Wert benutzt), haftet der Verbrennungswarme 
des Methans von vornherein eine erhebliche Unsicherheit an, da die 


1) Ann. chim. phys. (7) 24, 1—53, 1901. 

*) Arndt und Schraube, Nernst-Festschrift, S. 46—52, 1912; Schraube, 
Diss. Berl. Techn. Hochschule 1911. 

3) Journ. f. Gasbel. 52, 282 u. 305, 1909. 
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_ diesbeziiglichen Zahlen Thomsens und Berthelots sich um 1600 cal 
voneinander unterscheiden. Man erhalt entweder 

Wasg = 19590; W, = 17650 cal (Thomsen) 
oder 


W, 


yg == 17990 


; W, = 16050 cal (Berthelot). 

Gleichgewicht. Die Mehrzahl der K,-Bestimmungen der Methan- 
bildung trigt eimen mehr qualitativen Charakter. Fiir die vorliegende 
Berechnung kommen nur die Ergebnisse Mayers und Altmayers?) 
(M. u. A.) sowie Coward und Wilsons?) (C. u. W.) in Frage, die sich 
gut aneinander anschlieBen. 


Beobachter | fd | log gc beob. | *k 
Wo = 17650 Wo = 16050 
748 — 0,81 — 4,51 — 4,98 
. 779 — 0,58 — 4,55 — 5,00 
] 809 — 0,45 — 4,64 — 5,08 
M.u. A... . 2|| 840 —0,18 — 4,55 — 4,97 
850 0,11 — 4,37 — 4,79 
] 880s gat |)  — 445 A484 
898 0,47 — 4,33 — 4,72 
1123 15a 438 — 4,64 
Oyu, We... i . 1278 1,95 — 4,48 — 4,76 
‘JS 6) 220 — 4,50 — 4,75 
Mittel. . . — 4,47 — 4,87 


igs AO; Jy, 0,10; Ai, = 020; 241, = 0,25. 


Die Verwendung der Thomsenschen Warmetinung fiihrt zu einer 
so viel besseren Konstanz der 7,-Werte als die der Berthelotschen, da8 
ersterer unbedingt der Vorzug gegeben werden mus. Allerdings ist dieses 
Ergebnis davon abhiéngig, daS die Molwirme, die ziemlich stark ins 
Gewicht fallt, durch (6) richtig wiedergegeben wird; um die Berthe- 
lotsche Warmetinung als méglich erscheinen zu lassen, miiBte der Tem- 
peraturanstieg der Molwairme des Methans gegeniiber den Messungen 
Dixons noch erheblich langsamer erfolgen, als die Darstellung durch 
GL. (6). Dies anzunehmen, liegt zurzeit keinerlei AnlaB vor. Der mittlere 
Fehler der Warmeténung wird auf + 800 cal geschiatzt. 


Ergebnis: i, == —4,47+4 0,25, 
W, = 17 650 cal. 


1) Journ. f. Gasbel. 52, 326, 1909; Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 2134, 1907. 
2) Journ. chem. soc. 115, 326, 1919. 
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0) Dissoziation des Calciumhydroxyds: 
CaO + H, Odanpt ==" oH); 

Wirmetinung der Hydratation des CaO mit fliissigem Wasser 
nach Berthelot 15100, nach Thomsen 15540, nach Dragert’) 
15175 cal bei 288°. Unter Verwendung des Mittelwertes erhalt man daher 

Wagg == 15270 + 10600 = 25870 cal, 

Molwarmen und @ des CaO und Ca(OH), nach H. Miething. 

Dissoziationsspannungen nach Dragert’). 


| iy 
ff log beob. : 
PH: O Wo = 25150 | Wo = 25450 

6743, ts Soon: Wee 150 

613,7 1,023 | == 2518) =H he 

663,9 1,670 | -— 2.08 == G3 

Tle 2,244 || -—2,08 1 OS 

yi, = 0,02; Jyi, = 0,11; Apt = 0107 2 7, Oe 
Ergebnis: ty — 2,00 + 0,15, 


W, = 25420 cal. 


p) Hydratation des Kupfersulfats: 
GiS OF 4-H, Ognnet Saw 
Warmeténung der Hydratation durch fliissiges Wasser bei 20° 
nach Thomsen 6480, nach Schottky’) 6620, nach Siggel*) 6570, 
daher im Mittel fiir die Hydratation durch Wasserdamptf: 
Wes It TOUS Sica, 
We == 15890 4360 


” 


Molwiarmen nach Nernst und Schwers‘), @ durch eigene 
graphische Auswertung. 


Dissoziationsdrucke nach Siggel?). 


Die Konstanz der i,-Werte ist zwar sehr befriedigend, doch ist das 
Temperaturintervall zu gering, um hieraus einen sicheren Riickschlu8 auf 
die Richtigkeit von W, ziehen zu kinnen. Da indessen 4% auf Grund 


1) Diss. Berlin 1914. 

2) ZS. f. phys. Chem. 64, 415, 1908. 

3) ZS. £. Elektrochem. 19, 340, 1913; Dissert. Berlin 1913. 
4) Berl. Akad. Ber. 1914, S. 355. 
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der Ubereinstimmung der kalorimetrischen Messungen ohnehin sehr klein 
ist, liegt hierzu vorlaufig kein Bediirfnis vor, solange nicht 4,%, durch 
eme genauere Kenntnis der Molwarmen innerhalb des gesamten Bereichs, 


Ji log PHO beob. " 
z Wo = 15890 
| 
BYP} 0,78 — 2,11 
383 | 1,08 — 2,12 
403,9 1,58 — 2,10 
410,2 Neies — 2,11 
420,4 1,96 — 2,11 


4, i, < 0,02; 4, i, = 0,10; 437, = 0,04; 24%, = 0,12. 


namentlich bei héheren Temperaturen, wesentlich herabgedriickt werden 
kann. 
Ergebnis: t = — 2,114 0,12. 


q) Dissoziation des Quecksilberoxyds: 
2 Hgdampt + 0, ==-2 Hg 0. 

Wiarmeténung. Die Bildungswarme des Quecksilberoxyduls aus 
fliissigem Quecksilber und gasférmigem Sauerstoff betragt bei Zimmer- 
temperatur nach Thomsen 44000, nach Varet 43000, nach Broen- 
stedt 43 200 + 200 cal. Verwendet man letzteren Wert, so erhilt man 

W, = 43200 — 4324 — 2020 + 4164 = 40970 cal 
fiir die Reaktion zwischen festem Hg und mittels des von Simon?) an- 
gegebenen Wertes fiir die Verdampfungswirme 4, des Hg: 
W, = 40970 + 31070 = 72040 + 250 cal 
fiir die Dissoziation des HgO in gasférmige Stoffe. 

Molwirme des HgO und @® nach H. Miething. Nach hohen 
Temperaturen zu wurde die angegebene Tabelle durch lineare Extra- 
polation der Molwirme erginzt. 

Dissoziationsspannungen des HgO wurden von Taylor und 
Hulett?) (T. u. H.) sowie Pélabon*) (P.) gemessen. Wenn man die 
EMK der Knallgaskette als sichergestellt ansieht, kann man noch einen 
weiteren Wert fiir die Dissoziationsspannung hinzunehmen, der sich aus 
der EMK der HgO-Elektrode bei Zimmertemperatur ergibt. Nach 


1) ZS. f. phys. Chem. 107, 279, 1923. 
2) Journ. phys. chem. 17, 565, 1913. 
3) ©. R. 128, 825, 1899. 
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Allmand?) erhalt man auf diese Weise bei 7’ = 291 fir Po, bei Gegen- 
wart gesittigten Hg-Dampfes 6 .10—%? Atm. und daher aus der Formel : 
ik, = Ditg ges. Pos == Pig unges. PO, — 4 po, 
fiir den Partialdruck des O, in Abwesenheit von fliissigem Hg: 

Po, == 10-5? mm. 
Der Einfachheit wegen ist in der folgenden Tabelle an Stelle von 


log K, der Logarithmus des Sauerstoffpartialdruckes (d. h. des dritten 
log 4 


; 1 
Teils des gesamten Dissoziationsdruckes): log po, = g les Kk, — 3 


angegeben. An Stelle von 7 erhilt man dementsprechend fiir das kon- 


te . i, —log4 
stante Glied der Gl. (la): a = ames 
| t 
Beobachter Ts log POs beob. | Ww. , 
| 2 = 24010 Wo _ 24250 
3 3 
ee See 291 — 8,30 | 1,20 | 1.37 
633 + 1,47 | 1,21 1,29 
673 1.89 1.13 121 
HEN ORIER { 713 233 1,15 1,22 
| iop 2,72 | 1,18 1,25 
ies 299 | 1,27 | 1,34 
P. | 783 3,14 / 133 1,40 
as geet aoe 853 3,56 123 1,29 
[883 | 1,16 1.24] 
\ | 


Ayi, = 0,04; Agi, = 0,049); Jy = 0,04; Ti = 0,06. 


Lat man den héchsten von Pélabon gemessenen Wert beiseite, 
dessen Verwendung infolge des hohen Druckes ohne Korrekturen kaum 
statthait erscheint, so fiihrt der oben angegebene W,-Wert zu einem trotz 
der starken Streuung deutlich erkennbaren Anstieg von 7. Eine Zugabe 


aly, nate 
von 240 cal fiir at scheint indessen bereits reichlich bemessen zu sein. 


Als wahrscheinlichster Wert wird daher ua = 24100 angenommen, der 


noch innerhalb des von Broenstedt angegebenen Fehlerbereichs liegt; 
ihm entspricht ein ¢,-Wert von + 1,24. 

Ergebnis: % = + 4,32 + 0,18, 
Ve, == 72300 icalt 


1) ZS. f. Elektrochem. 16, 104, 1910. 
2) Fehler von ® zu 11/, Proz. angenommen. 


= - xs” © 
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r) Dissoziation des Calciumcarbonats: 
CaO + CO, = CaCO,. 

Wirmeténung. Die Mehrzahl der Autoren (Berthelot, Thomsen, 
de Forcrand) finden fiir W,,, Werte in der Nahe von 42000 cal; nur 
v. Kohner’) gibt einen erheblich niedrigeren Wert (39700) an. Man 
hat somit zunachst die Wahl zwischen 


Wao) == 42000; W, = 41800 cal, 
Way = 397005 We==' 39500 , 


Molwarme des CaO sowie ® nach Miething; beim CaCO, wurde 
mit folgenden Daten gerechnet: I,,, = 3750 cal, ®,,, = 11,25, 
C, = 14,75 + 0,0182 T [oberhalb 300°”). 

Dissoziationsdrucke. Wéahrend bei einer friiheren Berechnung *) 
nur die von v. Kohner’) (K.) bei tiefer Temperatur und die von 
Riesenfeld*) (R.) bei héherer Temperatur angegebenen Daten Ver- 
wendung fanden, wurden nunmehr auch die Ergebnisse Johnstons‘) (J.) 
beriicksichtigt. 

Wihrend die Messungen v. Kohners nur mit der von ihm selbst 
gemessenen Warmeténung vereinbar sind und mit dieser sich befriedigend 
an die Zahlen Riesenfelds anschlieSen, verlangen die mit den Ergeb- 


- nissen Riesenfelds gleichfalls hinreichend tibereinstimmenden Messungen 


| 
| 


u 
Beobachter f log p beob. 

Wo = 39500 Wo = 41500 
meee. He 87 053. |) +0,57 ess Re 
ea 865 + 0,42 0,59 1,10 
~ ie 873 0,37 | 0,46 0,96 
Be eeci 973 1,40 0,50 0,95 

lve, : : 
aes o>. |} t008 | pas “ee oe 
ee gN | a bOeS 1,63," "| 0,51 0,94 
ic: ion 1073 | 2,28 0,59 1,00 
J gon 1073 ea 0,53 0,94 
ee 1123 2,57 0,56 0,95 
i —a 1123 2,57 0,56 0,95 
4 Orme boca 2,88 0,58 0,95 
R re 1181 2,88 0,52 0,89 


Ai, — 0,03 ; Agi, — 0,07; A i%;, = 0,10; Xi, — 0,15. 


1) Dissert. Berlin 1914. 

2) A. Eucken, ZS. f. phys. Chem. 100, 159, 1922. 
3) Journ. chim. phys. 7, 561, 1909, 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 82, 938, 1910. 


64 A. Eucken und F. Fried, 


Johnstons unbedingt eine erheblich héhere Wirmeténung, die dem kalo- 
rimetrischen Befund Thomsens usw. recht nahe kommt. Bemerkens- 
wert ist, daB eine der von v. Kohner bei 1006° angegebenen Disso- 
ziationsspannungen gleichfalls gut in die Reihe der 7-Werte Johnstons 
hineinpaft. Erteilt man bei der Mittelwertsbildung den aus den Zahlen 
Johnstons und Thomsens usw. hervorgehenden %;- Werten ein erheb- 
lich héheres Gewicht als denen v. Kohners, so folgt als 


Ergebnis: a = + 0,90 + 0,15, 
W, == 41 300. 


s) Reduktion des HgO durch Wasserstoff bei 273°: 
H, = HgO —— Hg = Hy Ofest. 


Die Reaktion ist zuerst von v. Kohner und Winternitz’*) eim- 
gehend thermodynamisch untersucht worden. An den von diesen Autoren 
angegebenen Zahlenwerten (in Klammern angegeben) sind indessen einige 
Anderungen anzubringen, die durch Unterschiede der ersteren gegeniiber 
den Miethingschen Tabellen, insbesondere auch durch die von Simon?) 
bei sehr tiefen Temperaturen ausgefiihrte Messung der Molwarmen des 
Hg bedingt sind. Man erhilt nunmehr: 


age 


. vi ~ 5 
ye = + log Ky + ETT ia — 3,5 log 273 — ®yg0 + Dug + DH,0 


Ba OY ke 
= — 34,463 (34,463) + 38,29 (38,21) — 6,19 — 1,84 (1,92) 
+ 2,21 (2,065) + 0,96 (0,996) = — 1,03, 
wihrend v. Kohner und Winternitz — 1,303 fanden. Wie man er- 


kennt, ist die von diesen Autoren zu + 0,15 angegebene Fehlergri8e 
unterschitzt worden. Da der veriinderte Wert allein durch Anderungen 
der Molwiirmen (4,%,) zustande kommt, wahrend die Werte fiir log K, 
und W, daher auch 4,% und 4,%, unverindert bleiben, legt, bevor 
letztere GréBen nicht noch einmal nachgepriift sind, keinerlei Anla8 vor, 
den Gesamtfehler kleiner als bisher einzuschitzen. 

Da der gefundene ¢,-Wert fiir ein C, = 5/2 R des Wasserstoffs gilt, 
ist derselbe noch um — 2,60 zu vermehren, falls man, wie es bei héheren 
Temperaturen zweckmiafig ist, mit C, = 7/2 R rechnen will. 


Ergebnis: % == — 3,63 + 0,15. 


1) Phys. ZS. 15, 393, 1914. 
2) ZS. f. phys. Chem. 107, 279, 1923. 
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5. Wie bereits hervorgehoben wurde, lassen sich die j- Werte der 
einzelnen Gase aus den gemessenen i,-Werten nicht eindeutig berechnen, 
da stets mehr Unbekannte als Gleichungen vorhanden sind. Dennoch 
ist es méglich, aus den in dieser und der vorangehenden Abhandlung er- 
haltenen Zahlen eine Reihe von Schlu8Sfolgerungen zu ziehen. 


a) Zunichst lift sich feststellen, ob, wie es der Nernstsche Warme- 
satz verlangt, S, stets gleich Null ist. In diesem Falle miiSte immer 
i, = Li sem. Die nachfolgende Tabelle lehrt, daB diese Glei- 
chung in einer Reihe von Fallen nicht erfillt ist. Die Ab- 
weichungen sind so deutlich und zahlreich, da8 dieses Ergebnis iiber 
jeden Zweifel erhaben ist '). 


b) Unter der Annahme, daS die Formeln (18) und (19) der voran- 
gehenden Abhandlung nicht fiir 7, sondern fiir j gelten, laSt sich j fiir 
eine Anzahl von Gasen aus dem Molgewicht und dem Tragheitsmoment 
berechnen. Man erhalt auf diese Weise folgende (abgerundete) Werte: 


Hp | No | o, | No | co | Ral | HBr | HJ #20 | CO; 
+ 0,15 + 1,0 


Dabei ist der fiir Wasserstoff angegebene Wert unmittelbar aus 


Gas 


j, ||—3,70| + 0,15| + 0,05) + 0,20 


ee 0,40 vd 0,20) + 0,60 — 1,7 


Formel (18) berechnet und um die empirisch ermittelte Gréfe — 2,60 
vermehrt. ° 
Mittels dieser theoretischen j,- Werte kann man nun 4, fiir die 
Reaktion b, f, g und h berechnen. Wie die Tabelle zeigt, besteht 
in keinem Falle Ubereinstimmung. Die Unzulinglichkeit der For- 
meln (18) und (19), die sich schon aus dem Resultat der vordngehenden 
Abhandlung bei ihrer Anwendung auf i ergeben hatte, tritt hier, wo 
dieselben auf j bezogen wurden, sogar noch erheblich deutlicher zutage. 


Da die Abweichungen nicht systematisch, sondern anscheinend 
regellos sind, gelangt man zu dem Eindruck, da8 die Darstellung 
sowohl von # als auch von j durch die Formeln (18) und (19) 
nicht ausreicht, sondern da8 in dieselben noch andere individuelle 
GréBen eingehen miissen. Hierdurch wird das von Ladenburg u. a., 
insbesondere neuerdings von Simon fiir die GréSe i einatomiger Stoffe 


1) Anmerkungb.d.Korrektur. Wie kiirzlich van de Sande Bakhuyzen 
(ZS. £. phys. Chem. 111, 39, 1924) zeigte, ist offenbar die Sicherheit, mit der 
man aus Untersuchungen einer Reihe kondensierter Systeme eine Bestitigung des 
Nernstschen Warmesatzes entnehmen zu kénnen glaubte, nicht selten tiberschitat 
worden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 5 
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ausgesprochene Ergebnis auf beide GréSen i und j mehratomiger Stoffe 
ausgedehnt. Kin Argument fiir die Annahme Simons, da8 die fragliche 
individuelle Gréfe in der Trennungsarbeit der Molekeln zu suchen sei, 
scheinen die hier erhaltenen Ergebnisse allerdings nicht zu erbringen. 

c) Abgesehen von der Reaktion (g) und (i) tritt eine Diskrepanz 
zwischen %, und 2% stets dann hervor, wenn Wasserstoff an der Reaktion 
beteiligt ist. Eine Ausnahme bilden allein die Reaktionen h und s, bei 
denen «4, befriedigend als Yi darstellbar ist. Man kann daher daran 
denken, die Diskrepanz allein dem Wasserstoff zuzuschieben, 
indem man hier nur einen gréSeren Unterschied zwischen é und j annimmt 
und im iibrigen beide GréSen miteinander identifiziert. Um zu einer 
einheitlichen Darstellung zu gelangen, muf man dann allerdings die un- 
mittelbar beobachteten i-Werte auch der iibrigen Substanzen etwas 
variieren. Zwar konnte man in der Regel noch innerhalb der angegebenen 
Fehlergrenzen bleiben, doch ist nicht zu leugnen, da8 die erforderliche 
GréBe der Variationen insgesamt etwas gréfer ist, als die wahrschein- 
liche FehlergréSe es erwarten lift. Verwendet man folgende Werte: 


Ges | Hy | N, | 0, | Clo | Bry | 5, | NO co 
aii. =, | — 3,40 | — 0,05 | + 0,60 | + 1,65 | + 2,70| + 3,20] + 0,60] + 0,08 

Gas | HCl | HBr | HI 4 CO. H,O | CH, NH, 
ee. | — 0,30 | +0,40 | +0,75 | + 0,83 | — 1,90 | — 9,92 | ee 


so zeigt sich, da mittels derselben siimtliche i,-Werte, auch die der hete- 
rogenen Reaktionen, innerhalb der angenommenen Fehlergrenzen dar- 


stellbar sind. Nur bei Reaktion (e) und (s) bleibt eine Diskrepanz 


bestehen. Die Nullpunktsentropie S, des festen Wasserstoffs wiirde 

demnach [vgl. Gl. (2) der vorangehenden Abhandlung] etwa den Wert 
S, = + Rin2 = 4,571 x 0,30 

besitzen. 

d) Erheblich weniger gezwungen lassen sich die beobachteten #,-Werte 
darstellen, wenn man etwas radikaler vorgeht, indem man nicht nur den 
Wasserstoff, sondern auch einer Anzahl anderer Gase die Nullpunkts- 
entropie Rln2 zuschreibt, d. h. wenn man statt den in der zweiten 
Zeile angegebenen 74,-Wert die mit j,,, bezeichneten Werte benutzt (vgl. 
nachstehende Tabelle). 

Ohne da& es erforderlich ist, die beobachteten 1- Werte von vorn- 
herein zu variieren, stimmt jetzt Lj mit 7, fast stets recht gut iiberein. 

Be 
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In einzelnen Fallen, z. B. beim HJ, bleibt noch eine kleine Diskrepanz 
bestehen, die aber vermutlich Fehlern eines der i- Werte (gerade beim 
HJ ist derselbe verhaltnismibig unsicher) zuzuschreiben ist. Beim 


me 7 igs Ole | 
Gas ty Oe PRINS role Bro Is | NO | CO | CH, 
; | 5 5142.57 ep 0,52|— 0,05|— 2,30 
) tach Goppaec eae |_—3,685 + 0,11)+4 1,51/-- 2,57/4- 3,12)+- ),52) 405) = 
Anderung gegeniiber? | + 0,30 |-+ 0,30)-- 0-30. 0,30|+- 0,30|-+- 0,30|++ 0 30|-+ 0,30 
Wat or Bunt | — B 385 |— 0,18/+- 1,81/+- 2,87|+ i 15 0, ie is 0,25) — 2,00 
Anderung Gegenuber ) Z 0 0 eo 0 = 0,3 
rn ei. ees | _ 3.685 — O14 1511-4 2,57/4 3,12 + 0,52|— 0,08 |— 2°60 
Gas | 0, | Hel | HBr }~HI | CO, | H,O | NHs 
B , | ; 
Dee S0e SPIO | 26 | + 0,53 | + 0,90 | + 0,91 @ 1,935\— 1,415 
Anderung segeniber 0 | 9) Oineate ay / 0 0 0 
ut we cet : + 0,54 — (), 26 | + 0,53 + 0,90 + 0,91 |— 1,935)— 1,415 
Anderung ee ee — 0,30 | — 0,30 | — 0,30 | — 0,30 |— 0,30 |— 0,60 
Wivtiig ‘nied came oer ee iON Es [4-054] — 058, 4+ 0,23 | + 0,60 | + 0,61 |— 2,23 | — 2,02 


Methan leBe sich «4 auch um 0,6 vermindern; die Darstellung der 
i,- Werte der Reaktionen & und / wiirde hierdurch noch ein wenig ver- 
bessert. Bemerkenswert ist, daf’ man bei dieser Darstellung auch dem 
festen Kohlenstoff auf Grund der 7,- Werte der Reaktionen m und 
eine Nullpunktsentropie im Betrage von Rln2 zuschreiben muB (die auf 
diese Weise berechneten 7,- Werte sind in Spalte Il in Klammern an- 
gegeben). Ob man auf Grund des i,- Wertes der Reaktion s auch dem 
Hg die gleiche Nullpunktsentropie zuschreiben mu&, bleibe dahingestellt. 
Der i,-Wert der Reaktion 0 wiirde hiergegen sprechen. Uber die Null- 
punktsentropie der in den iibrigen heterogenen Reaktionen auftretenden 
festen Kérper laéBt sich zurzeit wohl noch nichts Bestimmtes aussagen, 
es sei denn, da in den meisten Fallen die Nullpunktsentropie der in 
der Reaktionsgleichung links stehenden festen Stoffe gleich der der rechts 
stehenden zu sein scheint. 


e) Die Auffassung, da8 bei einer Reihe (vorwiegend nichtpolarer) 
Gase die Nullpunktsentropie des festen Zustandes den Wert + Rln2 
besitzt, wtirde im Sinne der Theorie Schottkys*) zu deuten sein, daB 

s ,Quantengewicht* bei diesen Gasen im festen Zustande einen doppelt 


so grofen Wert als im Gaszustande besitzt. Sieht man dieselbe von — 


vornherein als unzuléssig an, so bleibt noch die Méglichkeit, bei der 
Mehrzahl der Gase, bei denen bisher i gleich j belassen war, eine nega- 


1) Vgl. Fufinote 1, 8.32 in der vorangehenden Abhandlung. 
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tive Nullpunktsentropie im Betrage von — R In 2 anzunehmen und bei den 
iibrigen Gasen 7 = j zu setzen, wodurch man zu der Reihe Jw gelangt. 
Allerdings ist keine villige Verschiebung méglich, Sauerstoff mu8 auch 
hier unverindert bleiben, dagegen muf Ammoniak der doppelte Betrag 
der Nullpunktsentropie zugeschrieben werden. Nunmehr kinnte man im 
Sinne der Theorie Schottkys den Substanzen im gasférmigen Zustande 
iiberall das Quantengewicht 2 (nur dem N H, 4), im festen dagegen entweder 
das Quantengewicht 2 (H,, N, usw.) oder 1 (HCl usw.) zuschreiben. Die 
mittels j,, berechneten 4,- Werte bleiben in weitaus den meisten Fallen 
die gleichen wie bei der Verwendung der j,,-Werte; nur in einigen Fallen 
ist eine Anderung zu verzeichnen. Soweit dieselben ein Urteil zulassen, 
schemen die j,,-Werte den j,,-Werten etwas iiberlegen zu sein. 

Zwar kann es durch die voranstehende befriedigende Bestatigung 
der probeweisen Ansiitze III und IV wohl noch nicht als sicher erwiesen 
gelten, daf die Nullpunktsentropie fester Stoffe entweder gleich Null sei, 
oder genau ein ganzes Vielfaches von + RIn2 betrage. Mit voller Be- 
stimmtheit kann nur ausgesagt werden, da8 mindestens in einem Falle, 
beim Wasserstoff, eime Nullpunktsentropie von der GréSenordnung RF In 2 
existiert, doch darf das Vorhandensein yon Nullpunktsentropien von der 
GréBenordnung RIn2 auch bei einer Reihe anderer Stoffe als recht 
wahrscheinlich bezeichnet werden. 

Die naheliegende Frage, warum das Vorhandensein eines endlichen 
Wertes der Nullpunktsentropie bisher nicht erkannt wurde, legt in erster 
Linie wohl darin begriindet, daS die Genauigkeit der Versuchsdaten in 
den meisten Fallen bisher einen Entropiebetrag von der Gréfe R ln 2 
nicht mit Sicherheit anzugeben gestattete. Die Mehrzahl der dies- 
beziiglichen thermodynamischen Berechnungen stiitzte sich auf experi- 
mentelle Daten (kalorimetrische Messungen, elektromotorische Krifte) 
bei Zimmertemperatur; hier entspricht aber ein Energiebetrag von nur 
400 cal dem fraglichen Entropiebetrag. Nur in sehr wenigen Fillen, 
von denen insbesondere die kiirzlich von F. Lange’) neu untersuchte 
Umwandlung der beiden Zinnmodifikationen hervorzuheben wire, diirfte 
es bisher méglich gewesen sein, siimtliche erforderlichen Daten auf etwa 
100 cal genau anzugeben. Uberdies ist es nach den hier gewonnenen 
Ergebnissen sehr wahrscheinlich, daB gerade bei den besonders genau 
untersuchten galvanischen Elementen vom Typus 


Ag + HgCl = AgCl + Hg 


1) ZS. f. phys. Chem. 110, 343, 1924. 


70 A. Eucken und F. Fried, Uber die Nullpunktsentropie kondensierter Gase. 


die allein zur Beobachtung gelangende Differenz der Nullpunktsentropien 
wirklich genau gleich Null ist, falls dies hier nicht sogar bei den Einzel- 
werten der. Fall ist. 

Bei der Untersuchung von Gasreaktionen lagen die Verhiltnisse 
fiir die Auffindung einer Nullpunktsentropie insofern giinstiger, als hier 
die Temperaturen der Gleichgewichtsmessung in der Regel wesentlich 
hoéher sind, und daS daher bei der Bildung der Entropie ein Fehler der 
Warmetinung sehr viel weniger ins Gewicht fallt. Uberdies erméglicht 
die Untersuchung eines innerhalb eines weiten Temperaturgebietes unter- 
suchten Gasgleichgewichtes eine recht sichere Kontrolle der kalorime- 
trisch ermittelten Wirmeténungen. Schlieflich ist in den meisten Fallen 
auch der von den Molwiirmen herriihrende Fehler bei Gasreaktionen 
kleiner, als bei Reaktionen im kondensierten System, so da8 erstere zur 
Auffindung einer Nullpunktsentropie tatsachlich geeigneter sind. 


Breslau, Phys.-Chem.. Institut d. Techn. Hochschule. 
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Die spezifische Warme des Broms 
bei tiefen Temperaturen und seine chemische Konstante. 


Von Rud. Suhrmann und Kurt y. Liide in Breslau. 
(Eingegangen am 4. August 1924.) 


Die Ergebnisse neuer Messungen der Molwarme des Broms bei tiefen Temperaturen 
(bis zu 20,5° abs.) werden mitgeteilt. Mittels derselben wird aus der thermodynamischen 
Dampfdruckkurve die ,chemische“ Konstante zu + 2,546 + 0,10 berechnet. 


Zur Berechnung der chemischen Konstanten in der thermodynami- 
schen Dampfdruckgleichung bedarf es der Kenntnis des Temperatur- 
verlauis der spezifischen Wirme C, von méglichst tiefen Tempera- 
turen an. Da fiir Brom nur wenige, fiir die Berechnung unzureichende 
Messungen vorliegen'), war eine bis zu tieferen Temperaturen hinab- 
reichende Neubestimmung notwendig. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die von A. Eucken 
und E. Karwat benutzte (Methoden des Vakuumkalorimeters). Da sie 
an anderer Stelle”) ausfiihrlich beschrieben ist, soll hier nur das Prin- 
zipielle kurz hervorgehoben werden. 

Das Versuchsmaterial (14,602 g¢ Brom) befand sich in einem zu- 
geschmolzenen GefaiS$ aus diinnwandigem Glas. Um letzteres war die 
Heizspule aus 0,05 mm starkem Manganindraht von etwa 510 8 Wider- 
stand bei 0° C und der als Widerstandsthermometer benutzte ebenso 
diinne Bleidraht gewickelt. Da der Bleidraht infolge der Einbettung 
in eine diinne Lackschicht (Warmekontakt) beim Abkiihlen auf sehr tiefe 
Temperaturen leicht reiBt, wurde er bifilar gewickelt und in der Mitte 
abgezweigt, so da8 eine Halfte des Drahtes noch zur Temperaturmessung 
verwendet werden konnte, wenn der Draht wiahrend des Versuchs an 
einer Stelle brach. 

Der ganze Apparat war direkt in den Nernstschen Wasserstoff- 
verfliissiger eingebaut, so daB wir durch geeignete Versuchstechnik 
mit drei Viertel des Inhalts einer Wasserstoffbombe geniigende Mengen 
fliissigen Wasserstoffs erhielten. 

Die in das KalorimetergefaB geschickte Energie gelangte durch 
Bestimmung von Stromstirke, Spannungsabfall und Zeit zur Messung. 


1) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. London 76, 325, 1905; H. Barschall, 
ZS. £. Elektrochem. 17, 341, 1911; F. Koref, Ann. d. Phys. 86, 49, 1911; 
T. Estreicher und M. Staniewski, Krakauer Anzeiger 1912, S. 834. 

8) A. Eucken und E. Karwat, ZS. f. phys. Chem. 1924. 
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Der Bleidraht wurde bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs und 
beim Eispunkt geeicht. Sein Widerstand betrug bei 20,5° abs. 3,948 2, 
bei 273,2° abs. 121,7 Q, woraus sich entsprechend der von Nernst?) 
angegebenen Methode ein «%-Wert von 0,00162 ergibt. Nachdem der 
Bleidraht einmal auf tiefe Temperaturen abgekiihlt worden war, erwies 
sich sein Widerstand bei derselben Temperatur als konstant. 

Die Messungsergebnisse sind in den folgenden beiden Tabellen 
enthalten; in ihnen bedeuten : 

T Mittelwert von Anfangs- und Endtemperatur bei einer Heizung, 

E hineingeschickte Energie in cal, 

AT Temperaturerhéhung, 
W gesamte Warmekapazitaét von KalorimetergefaéS und seinem Inhalt, 
C, die aus W, dem Wasserwert und der Molzahl berechnete Mol- 
wirme des Broms. 


Tabelle 1. Spezifische Wirme des Broms bezogen auf ein Mol. 


C 7 
Tabs. Ecal 4T Weal P Tabs. Ecal 4T Weal 


20,45 | 0,404 | 0,937 | 0,432 3,52 73,83: | 0,674 | 0,447 | 1,510 9,84 
20,79 | 0,657 | 1,490 | 0,438 3,51 79,81 | 1,305 | 0,822 | 1,584 | 10,08 
21,60 | 0,662 | 1,085 | 0,610 5,29 88,91 | 0,689 | 0,418 | 1,645 | 10,26 
30,18 | 0,668 | 0,918 | 0,728 5,64 96,00 | 0,689 | 0,406 | 1,700 | 10,40 
32,70 | 0,662 | 0,710 | 0,932 7,08 | 107,13 | 1,330 | 0,752 | 1,775 | 10,46 
37,85 | 0,662 | 0,692 | 0,957 7,16 |110,55 | 0,700 | 0,886 | 1,870 | 10,82 
62,65 | 2,112 | 1,484 | 1,423 9,64 | 141,74 | 1,350 | 0,662 | 2,040 | 11,76 
65,45 | 0,669 | 0,476 | 1,405 9,24 | 154,91 | 2,386 | 1,105 | 2,155 | 12,64 


Tabelle 2. Wasserwert des KalorimetergefaBes. 


oe E 


4T | w' elt E 4T We 


24,51 0,1342 0,8300 0,1615 47,28 0,3395 0,798 0,4280 
25,33 0,1342 0,8665 | 0,1547 51,82 | 0,3400 0,737 0,4615 
27,06 0,1342 0,724 0,1852 59,04 0,3428 0,683 0,502 
28,00 0,1342 0,708 0,1885 63,42 0,3416 0,645 0,536 


29,15 | 0,0660 | 0,3055 | 0,216 72,18 | 1,375 2,250 | 0,611 
30,45 | 0,0660 | 0,3074 | 0.2145 77,33 | 1,378 2,640 | 0,609 
30,82 | 0,0658 | 0.3190 | 0.2062 93,45 | 2,019 2.710 | 0,745 
31,93 | 0,0691 | 0,2890 | 0.2395 | 103,08 | 1,678 2,198 | 0,813 
33,63 | 0,0685 | 0,2705 | 0.2530 | 199.57 | 1,423 1,630 | 0,873 


38,31 | 0,0678 | 0,2400 | 02830 | 184,77 | 1,418 1,540 | 0,931 
42,36 | 0,1363 | 0,3835 | 0,3550 


Tabelle 3 umfaSt die graphisch aus der Kurve der Beobachtungs- 
punkte ermittelten Werte, mit deren Benutzung auch die folgenden Be- 


1) W. Nernst, Berl. Ber. 1911, S. 306. 


re Te 
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rechnungen durchgefiihrt wurden. 


Zugleich sind in ihr die Messungen 


friherer Beobachter angegeben, die mit unseren Werten gut iiberein- 
stimmen. Die eingeklammerten Werte unterhalb von 20° abs. erhielten 
wir, indem wir die Kurve der gemessenen Punkte in der Weise fort- 
setzten, daS wir sie einer Debyefunktion anglichen, deren @-Wert von 
86° sich aus der Lindemannschen Schmelzpunktsformel ergab ?). 


Tabelle 3. Graphisch interpolierte Werte von Cp. 
—— ees 


Y iteraturwer 

- Cp Gin aoe a 
10 (0,712) 

20 3,28 

30 5,82 

40 7,30 

50 8,36 

60 9,22 

70 9,70 

80 10,06 

90 10,30 

100 10,54 

110 10,78 

120 11,02 ere) 

130 11,26 oref: ; 
ond seipld freee rai 
150 11,72 11,22 (81—193°) 
160 11,95 Estreicher und 
170 premeped ceinet. 
180 12,40 

190 12,62 

200 12,84 

210 13,06 

220 13,28 

230 13,50 

240 13,72 

250 13,84 

260 14,02 

270 17,12 fl. 
280 17,12 
290 17,12 
300 17,12 
310 17,12 
320 17,12 
330 17,12 


Die Dauer einer Heizung betrug bei den Brommessungen im Durch- 
schnitt 30 sec, bei der Wasserwertbestimmung, je nach der Temperatur 
6 bis 80sec. Die Ginge wihrend der Vor- und Nachperiode wurden 


1) Naheres vgl. A. Eucken und E. Karwat, l.c. 
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sorgfaltig bestimmt und mit ihnen der Temperaturanstieg nach den 
iiblichen Methoden korrigiert. 
Zur Berechnung der chemischen Konstanten 7 des Broms 
gingen wir von der Dampfdruckgleichung *) 
A 1 
Ele —geaF ti 996 087 + gam 
aus, in der p den Dampfdruck in Atmosphiren, 4, die Verdampfungs- 


(D' -- ®) 7a 


wirme beim absoluten Nullpunkt, 7 die absolute Temperatur und C,, den 
von der Temperatur unabhiéngigen Anteil der Molwarme des Dampies 
bedeuten. ®' und @ sind die beiden LS aa 


T hs 
ETH dT 
o = (FI oar, 0 [foun 
0 0 0 


C,, ist die Molwarme des Kondensats, C’ der temperaturabhéngige Teil 
der Molwirme des Dampfes: 
Die folgende Tabelle 4 enthalt die aus den Messungen graphisch 


“4 
ermittelten Wiurmeinhalte {ar des festen Broms und die Doppel- 
6 


integrale ®. Die Integrale fiir den fliissigen Zustand wurden gefunden 


Tabelle 4. 
7 A is A be oid “i fi 
T | Coa | 3 | Coat T | erat | qs | ae 
0 0 0 0 0 0 

10 1,86 0,0630 180 1616,2 11,3140 

20 20,36 0,4150 190 1741,2 11,8056 

30 67,26 1,0610 200 1868,4 12,2800 

40 133,44 1,8592 210 1998,0 12,7400 

50 211,84 2,7012 220 2129,6 13,1872 
_ 60 299,54 38,5432 230 2263,6 13,6214 

70 392,94 4.3604. 240 | 2398.6 14,0236 

80 491,94 5,1474 250 2537,0 14,4548 

90 593,8 5,8994 260 2676,0 14,8558 
100 697,8 6,6198 270 5421,0 15,3970 
110 804,4 7,3008 280 5587,0 16,1250 
120 913.4 7,9504. 290 5753,0 16,8214 
130 1024.6 8,5700 300 5919,0 17,4922 
140 1138,2 9,1628 310 6085,0 18,1382 
150 1254.2 9,7322 320 6251,0 18,7612 
160 1372,6 10,2792 330 6417,0 19,3642 
170 1493,2 10,8056 


1) Vgl. die vorangehende Arbeit von A. Eucken, E. Karwat und F. Fried. 
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unter Verwendung der von Regnault *) gemessenen Schmelzwirme 
(2580 cal bei 265,9° abs.) und der Molwiirme des fliissigen Broms von 
17,12 cal, deren Wert von Andrews*) stammt. Die Doppelintegrale 
@’ fir den temperaturabhiingigen Teil der Molwirme des gasférmigen 
Zustandes erhielten wir mit Hilfe einer Planck-Einsteinschen Funktion, 
deren @-Wert in der vorangehenden Arbeit zu 510° berechnet worden 
ist. Als C,, diente der gaskinetische Wert von 7/2 R. 

Fiir die Dampfdrucke verwendeten wir die in gréBerer Anzahl 
vorhandenen Messungen von Ramsay und Young’), Cuthbertson‘), 
Isnardi®) und Henglein, v. Rosenberg und Muschlinski®). Inter- 
polierte Werte wurden weggelassen, da sie fiir die Bestimmung der 
Fehlergrenze nicht in Betracht kommen. Auch die kleinen Dampfdrucke 
unterhalb 6mm ergaben so grofe Abweichungen von dem Mittelwert der 
chemischen Konstanten, daS wir sie bei der Mittelbildung nicht beriick- 
sichtigten; offenbar sind die Messungen in diesem Gebiete nicht mehr 
geniigend genau. 


Tabelle 5. Dampfdrucke. 


4.103 
T 108 Ppeob. || Ag = 11040 | 4, — 10980 | A, — 10930 
i= 2,590 | 4 = 2,546 | i= 2,507 
[| 

L || »22239 [0,00860] — 89 [— 106] [— 114] 
I. || 241,2 0,80414 + 36 [+ 24] [+ 20] 
Ir. || 244.9 0,91062 foi oe a ae 
Il. | 250,6 1,11394 a2 42 = J98 — 26 
III. || 252,1 1,19756 || + 21 11 3-9 
Il. || 253.8 1,22272 =) t4 —= 24 — 26 
IL. | 257.5 1,35984 45.24 16 aia 
Il. || 262,3 1,54864 4 -20 tig ty Ad 
Il. || 263,2 1,55811 + 3 ie Sie en | 
Iv. || 267,7 1,69897 aad 42-9 A. 2 
Iv. || 281,4 2.00000 + 5 + 0 ney od 
IV. | 296,6 2,30103 ae = A109 =e 
IV. || 31,6 2,60206 A hg is 2 4 8 
IV. ||  325,1 2,77815 a Fd 0 Se 
Iv. || 331,9 2.88081 ee + 0 +s 


I. Henglein, v. Rosenberg und Muschlinski. I. CO. Cuthbertson 
und M. Cuthbertson. III. Isnardi. IV. Ramsay und Young. 


1) Ann. chim. phys. 8, 27, 1849. 
2) Pogg. Ann. 75, 335, 1848. 

8) Journ. chem. Soc. 49, 453, 1886. 
4) Proc. Roy. Soc. 82, 306, 1911. 
5) Ann. d. Phys. 61, 264, 1920. 

6) ZS. f. Phys. 11, 1, 1922. 
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Da sich Gleichung (1) auf den idealen Gaszustand bezieht, muBten 
an den Logarithmen der Dampfdrucke von 25mm aufwirts die ent- 
sprechenden Korrektionen « und 6 angebracht werden, wobei 
we AO re Tes) fn aA’. ASC 

2,3026 .(% — 3) 4,571 . (x — 4)(# 4+ 3) 
ist. Die Bedeutung der einzelnen Grifen ist aus der oben zitierten 
Arbeit von Eucken, Karwat und Fried zu ersehen. Die Konstanten nA’ 
C und «# berechneten sich zu A’ = 1,096.103; C = 4,528.10—*9; 
a — 12,45. Die grié8te Gesamtkorrektion bei 331,9° abs. betragt 
a + 6 = 0,0127, die kleinste noch beriicksichtigte Gesamtkorrektion 
bei 257,5°: « + B= 0,0011. 

Die Ergebnisse der Berechnungen zeigt Tabelle 5. Der Wert 


. P«x—4 


der Verdampfungswiarme eines Mols beim absoluten Nullpunkt 4), 
der die Abweichungen der einzelnen Werte der chemischen Konstanten 7 
vom Mittelwert auf ein Minimum herabdriickt’), ist 
A, = 10980 eal, 
der Mittelwert der chemischen Konstanten ist in diesem Fall 
i = 2,546 + 0,10 (bezogen auf Atm.). 


Der Gesamtfehler von i wird durch folgende Einzeliehler bedingt'): 

1. Fehler der gemessenen Molwarme: 4,i = + 0,08 (unter der 
Annahme, da die Werte C, mit 1 Proz. Fehler belastet sind). 

2. Fehler der unterhalb 20° abs. extrapolierten Molwarmen: 4,7 
= + 0,04 (unter der Annahme von 10 Proz. Fehler der extrapolierten 
Werte C,). 

3. Fehler der Dampfdrucke: 4,1 = + 0,04. 

4. Fehler des @-Wertes fiir den gasférmigen Zustand: 4,i = + 0,02 
(unter der Annahme, daS @ schlimmstenfalls um 100° variiert). 

Der Gesamtfehler betrigt also > V4? ==), 10. 

Um den ermittelten Wert von 4, mit friiher direkt (kalorimetrisch) 
gemessenen*) vergleichen zu kénnen, sind letztere in Tabelle 6 auf den 
absoluten Nullpunkt bezogen unter Anwendung der Gleichung?): 


Uf 
Ar = Ay + | (Cy — Cp) aT + B+ y’. 
0 


1) Naheres siehe bei A. Eucken, BE. Karwat und F. Fried. 
*) Andrews, Pogg. Ann. 75, 501, 1848; Berthelot und Ogier, Ann. 


chim. phys. 80, 400, 1883; Thomsen, Termokemiske Undersegelsers. Kopen- 
hagen 1905, 


_—~" OY 


Die spezifische Warme des Broms bei tiefen Temperaturen usw. ALY 


T ‘4 

{Cpar ist der Warmeinhalt des gasférmigen Zustandes, J CpgaT der 
0 0 

des Kondensats. Die KorrektionsgréSen p' und y’ sind 


: Chae eee. Mion @ 

—— 2—3. eres * ae 
pa Tes; = 2, 
Fir T = 334,8° ergab sich p’ = — 78 cal und y’ = 12 al. 


Tabelle 6. Kalorimetrisch gemessene Verdampfungswirmen Ap und 
Verdampfungswirmen dy beim abs. Nullpunkt. 


r | Ar | Ay 
: z 
I. |] 331 ~ | 7280 11 192 
Il. | 394,6 | 6960 10 920 
| 6560 10 520 


I. Andrews. IL. Berthelot und Ogier. IJ. Thomsen. 


Wie man aus der Tabelle ersieht, ist die Ubereinstimmung des von 
uns gefundenen Wertes 4, —= 10980 mit dem Berthelotschen Werte von 
A, = 10920 cal recht gut. 

Herrn Prof. A. Eucken sind wir fiir seine wertvollen Ratschlige 
bei der Austfiihrung der Messungen und Berechnungen zu besonderem 
Danke verpflichtet. 


Breslau, Phys.-Chem. Institut der Technischen Hochschule. 
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Das FlieBen von Einkristallen. 
Von W. Geiss in Eindhoven (Holland). 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 6. September 1924.) 


Die FlieBgeschwindigkeit von Einkristallen ist eine Exponentialfunktion der Zeit und 
der Belastung; sie ist Null bei der Elastizitatsgrenze und konstant bei der Streckgrenze. 


Vor einiger Zeit hat H. Schénborn eine eingehende Untersuchung 
iiber das FlieBen von Einkristallen angestellt’). Horizontal ausgespannte 
Wolframeinkristalle wurden in der Mitte belastet, und aus der Durch- 
biegung wurde die FlieBgeschwindigkeit als Funktion der Spannung er- 
mittelt. Es ergab sich fiir den Zusammenhang ein Exponentialgesetz 
von der Form ahs 

o = (paG z (1) 
wo wv die FlieSgeschwindigkeit, P die Belastung der Querschnittseinheit 
und a und b Konstanten bedeuten. 

Da dieser Ausdruck die Zeit nicht enthilt, so liegt ihm die still- 
schweigende Annahme zugrunde, da die FheSgeschwindigkeit unabhingig 
von der Zeit sei. Dies steht aber im Widerspruch mit dem zweiten 
Resultat der oben genannten Untersuchung, wonach auch Einkristalle 
durch Kaltreckung verfestigt werden. Erfahrungsgemi8 wird bei einem 
vielkristallinen Metall durch Bearbeitung der Widerstand gegen Bruch 
und gegen plastische Verformung gleichzeitig erhéht, die Verfestigung 
besteht also immer aus Reif’- und Formvyerfestigung. Man sollte dem- 
nach mit zunehmender Verfestigung eine Verringerung der Flie8geschwindig- 
keit bei konstanter Belastung erwarten. 

Zur Klarung der Frage, ob etwa Einkristalle sich in diesem Punkte 
anders verhalten als vielkristallines Material, haben wir die plastische 
Deformation von Wolframeinkristallen bei verschiedenen, aber jeweils 
unverdnderlichen Belastungen als Funktion der Zeit untersucht. Die 
Drahte waren hierzu vertikal aufgehingt, die Verlangerung wurde mit 
Hilfe eines Kathetometers abgelesen. Die Versuchsdauer erstreckte sich 
im allgemeinen fiir jeden Draht auf eine bis zwei Stunden. 

Bei einer Belastung von etwa 70 kg/mm? lief sich die erste bleibende 
Verlangerung feststellen, bei 75kg/mm? war das FlieSen deutlich im 
Fernrohr zu beobachten, und zwar in Form einer verzégerten Bewegung 
des unteren Endes des Drahtes. In der beigegebenen Fig. 1, Kurve 1 


1) H. Schénborn, ZS. f. Phys. 8, 377, 1922. 
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ist die FlieBgeschwindigkeit als Funktion der Zeit fiir eine der Versuchs- 
reihen bei relativ langsamem Fliefen dargestellt, die Zeit ¢ in einfachen, 
die FleSgeschwindigkeit v in logarithmischen Koordinaten. Bei ver- 
haltnismaSig kleinen Belastungen nimmt also die FlieSgeschwindigkeit 
ab, es tritt Formverfestigung ein, die sich in einer Erhéhung der 
Elastizitiitsgrenze auBert. 


Bei Anwendung von jeweils héheren Belastungen nimmt die An- 
fangsgeschwindigkeit zu, gleichzeitig wird die Verzégerung geringer, wird 
Null und geht schlieBlich in eine Beschleuni- 
gung tiber. Man erhialt also fiir die ver- 
schiedenen Belastungen eine Kurvenschar, 
wie sie in der Fig. 1 eingezeichnet ist. 

Von diesen beim FlieSen gefundenen 
Erscheinungen kann man sich in Anlehnung 
an die in der Metallographie weit ver- 
breiteten Anschauungen etwa _ folgendes 
Bild machen: 

Die in jedem Kristall vorhandene 
groBe Anzahl von Gleitflichen kommt 
durch die mehr oder weniger starke Filte- 
lung nacheinander mit zunehmender Be- 
lastung zur Auswirkung. Solange die Be- 
lastungen klein sind, geniigen geringfiigige Wig lt 
Hemmungen wie Blockierungen und Kriim- 
mungen der Gleitflachen, um das FlieSen aufhéren zu lassen. Bei héheren 
Beanspruchungen nimmt eine gréfere Anzahl Gleitflachen am Flefen 
teil, schlieBlich bilden sich drtliche Einschniirungen, die eine Zunahme 
der effektiven Belastung, Erhéhung der FlieSgeschwindigkeit und schlieB- 
lich den Bruch zur Folg haben. 

Fiir den Zusammenhang zwischen FlieSgeschwindigkeit und Zeit er- 


gibt sich eine Exponentialfunktion : 


om 05. ee (2) 
Sowohl v, als m sind Funktionen der Belastung. Bezeichnet man P, als 
diejenige Belastung, fiir welche v = v, = konst wird, so muS m fir 
P > P, positiv, fir P< P, negativ werden. Man kann z. B. setzen: 
m=n(P—P,)  n>0, (3) 

so dab 
1= A es mol Da (4) 
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Die Belastung P,, fiir welche die Flie8geschwindigkeit eme Konstante 
wird, bezeichnet man bekanntlich als Streckgrenze. 

Fir die Darstellung von v, als Funktion der Belastung machen wir 
die einfache Annahme, daB der Differentialquotient der Geschwindigkeit 
nach der wirkenden Kraft eine e-Funktion sei: 

dv, 
dP 


Hierbei ist unter ,wirkender Kraft‘ der Uberschu8 iiber diejenige 


— C.ed(P— Pz). (5) 


Belastung Py zu verstehen, bei welcher die plastische Deformation gerade 
beginnt, Py ist also die Elastizitatsgrenze. Durch Integration er- 


halt man 
v = f (et P—Pp — 1) 2). (6) 
Diese Formel stimmt iiberein mit einer von P. Ludwik*) gegebenen: 
0, = K.(aP— Px) — 1}, (7) 


welche von Ludwik durch Messungen an Zinn fiir ein Geschwindigkeits- 
intervall von 1: 10° experimentell bestiitigt werden konnte. 
Durch Zusammenfassung von (4) und (6) erhilt man die Flief- 
geschwindigkeit als Funktion der Belastung und der Zeit: 
== A .eBWP— Pst , [eO(P— PE) — 1}. (8) 


Auf eime numerische Bestimmung der Konstanten haben wir in 
dieser lediglich orientierenden Untersuchung verzichtet. Das Flefen 
diirfte gerade bei Pintsch-Wolframeinkristalldrahten so sehr durch den 
Gehalt an ThO, beeinflu{t werden, da8 sie kaum zur Bestimmung der 
Materialkonstanten des Wolframs geeignet sind. 


Eindhoven (Holland), Aug. 1924, Philips Glithlampenfabriken A.-G. 


1) Nach der Formel von Schénborn wire auch unterhalb der Elastizitats- 
grenze noch eine Fliefgeschwindigkeit vorhanden, die fiir P — 0 sogar unendlich 
gro wiirde. 


4) P. Ludwik, Phys. ZS. 10, 411, 1909. 
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4ur Methode der logarithmischen Isochromaten. 
Von Hermann Schmidt!) in Diisseldorf. 


(Eingegangen am 16. Sept. 1924.) 


Ss 


Der gemeinsame Schnittpunkt der schwarzen oder grauen logarithmischen Iso- 
chromaten geniigt nicht zur Bestimmung der Temperatur der Vergleichslichtquelle, 
solange ihr Absorptionsvermégen in Abhingigkeit von der Wellenlange unbekannt 
ist; ebensowenig gelingt in diesem Fall die Temperaturbestimmung durch Er- 
mittlung der Lage des Strahlungsmaximums. Aber auch die Ubereinstimmung 
der nach beiden Methoden gewonnenen Ergebnisse laft die Temperatur des 
untersuchten Strahlers unbestimmt; diese Ubereinstimmung ist vielmehr selbst- 
verstandlich. Durch den gemeinsamen Schnittpunkt der Isochromaten wird die 
Farbtemperatur der Strahlung der Vergleichslichtquelle bestimmt; im Falle der 
Unabhangigkeit der Farbtemperatur von der Wellenlinge ist die Lage des 
Strahlungsmaximums ebenfalls ein Mafi fiir die Farbtemperatur der Vergleichs- 
strahlung. 


1. Isochromatenschnittpunkt und Temperatur der Ver- 
gleichslichtquelle. Ist E,, die monochromatische Strahlungs- 
intensitat einer nichtschwarzen Vergleichslichtquelle mit dem beliebigen 
Absorptionsvermégen A, (von einer Temperaturabhingigkeit kann ab- 
gesehen werden) bei der konstanten Temperatur 7, und Ep, die mono- 
chromatische Strahlungsintensitat des schwarzen Kérpers bei der ver- 
anderlichen Temperatur 7’, so ist im Giiltigkeitsbereich der Wienschen 
Strahlungsformel eine schwarze logarithmische Isochromate*) durch 


Ez Cy Cy i 
= = ni 1 
a lias Seo e adie (1) 


gegeben. In = ist eine lineare Funktion der reziproken Temperatur 7’ 
nh 

des schwarzen Kérpers. Die Koordinaten des Schnittpunktes der 

schwarzen Isochromaten fiir 2, und A, sind 

Eva Joc As In Aj, aa A, -In Aj, 


2 
Ey, Aya ay ) 


ln 


1 Ay hs ln Aj, —lIn Aj, Ao (3 
aoa C, A, — Ay + q, ) 


1) In einer friiheren Notiz des Verf.: Eine Anmerkung zur Strahlungs- 
pyrometrie, ZS. f. Physik 28, 225, 1924, ist in der letzten Zeile der voraus- 
geschickten Inhaltsangabe das Wort ,nicht“ zu streichen. 8S. 228, Zeile 4 v. u. 
mu8 es a — —1 statt q@ = 1 heiSen. 

2) F. Paschen und H. Wanner, Berl. Ber. 1899, S.5; H. Wanner, Ann. 
d. Phys. 2, 141, 1900. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 6 
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Fiir graue Isochromaten (A, = const) geht (2) tiber in 
Eoa = A, -In Aj, — A, In Ay ied 
Ey Ay as 

wihrend die Abszisse (3) unverandert bleibt. Sollen sich die Iso- 
chromaten etwa des sichtbaren Spektralgebietes samtlich in einem 
Punkt schneiden, so miissen die Schnittpunktkoordinaten in dem ge- 
wihlten Spektralbereich von 4 unabhiingig sein. Das ist auBer fir 


(2°) 


In 


konstantes Absorptionsvermégen, insbesondere fiir A — 1, der Fall, wenn 
An = +p Ay — hy 
Aj, _ Ay Ay 
ist, d. h. wenn a 
A, = a.e ?, (4) 


da A,, und A,, ausschlieflich von 4, bzw. 4, abhingen. Die Bedeutung 
der Abszisse des gemeinsamen Schnittpunktes der logarithmischen Iso- 
chromaten ergibt die Verbindung von (3) und (4): 


= te (5) 
T° >. 6, te 
seine Ordinate ist fiir schwarze Isochromaten') bei A — const 
Eo; 1 
L =i 6 
n Ey a wae ( } 
fiir graue Isochromaten (A, = const) 
Eoa A 
] = In—. 
1 
Bei einem Absorptionsvermibgen wie (4) wird entsprechend 
E, 1 ‘ 
ee en eg of ty ee 
xh a Ee3 a 


Gleichung (5) zeigt ferner, daS man beim Vorhandensein eines gemein- 
samen Isochromatenschnittpunktes bei Kenntnis der Temperatur 7, der 
Vergleichslichtquelle den Verlauf des Absorptionsvermégens bestimmen 
kann; die Ordinate ergibt die Konstante a. 

Je nach der Art der Abhingigkeit des Absorptionsvermégens von 
der Wellenlinge ist nach (5) 

RE ie (7) 

Nur bei konstantem Absorptionsvermégen gilt 7 — 7, 

Meist wird das nach der Isochromatenmethode ermittelte 


cL) aan ls 
1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 50, 841, 1916. 
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sein, da bei einer groSen Zahl von Kérpern das Absorptionsvermigen 


mit wachsender Wellenlinge abnimmt?), in (5) also das untere Vor- 
zeichen gilt. Von der Bedeutung der Ordinate des Isochromatenschnitt- 
punktes ist bisher offenbar iiberhaupt kein Gebrauch gemacht worden. 

O. Lummer?) und E. Benedict*) haben die aus der Abszisse 
des gemeinsamen Isochromatenschnittpunktes ermittelte Temperatur 7’ 
falschlich als die Temperatur 7’, der Vergleichslichtquelle angegeben und 
das Absorptionsvermiégen demgemaf als konstant angenommen ‘). 

P. D. Foote und C. O. Fairchild®), E. P. Hyde®) und mit be- 
sonderer Ausfiihrlichkeit Cl. Schaefer’) haben im wesentlichen unter 
Darstellung des obigen Sachverhalts auf diese nicht einwandfreie Ver- 
wendung der Isochromatenmethode hingewiesen. 

2. Isochromatenschnittpunkt und Farbtemperatur. Der 
gemeinsame Schnittpunkt der logarithmischen Isochromaten zeigt an, 
da8 das Verhiltnis der Intensitéten der monochromatischen Strahlungen 
der Vergleichslichtquelle und des schwarzen Kérpers fiir alle Wellen- 
langen fiir die Temperatur 7,, die durch die Abszisse des Schnittpunktes 
bei bekanntem Absorptionsvermégen bestimmt wird, gleich ist. Er 
ist deshalb ein Kennzeichen dafiir, daS die Farbtemperatur*)®) der 
Strahlung der Vergleichslichtquelle von der Wellenlinge unabhingig 


ist; im Gegensatz dazu bleibt bei farbpyrometrischen Messungen, z. B. 


mit Hilfe des Leukoskops*) von Helmholtz, die wichtige Frage der 


_ Unabhingigkeit der Farbtemperatur von der Wellenlinge unbeantwortet. 


f 


4 


"YY? 


atta al Mill 


Die Temperatur 7’ der Abszisse des gemeinsamen Schnittpunktes ist 
die Farbtemperatur der Vergleichsstrahlung’°). Danach ist die Iso- 
chromatenmethode bei Beachtung des Hinweises von Cl. Schaefer’), 


1) Vgl. auch die Durchlissigkeit des Jenaer Rotfilters F. 4512, die nahezu 
b 

durch a.e * gegeben ist. 

*) 0. Lummer, Verfliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnen- 
temperatur. Braunschweig 1914. 

3) E. Benedict, Ann. d. Phys. 47, 641, 1915. 

4) Vel. auch O. Lummer und E. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 
3, 36, 1901. 

5) Pp. D. Foote und ©. 0. Fairchild, Journ. Wash. Acad. 6; 193, 1916. 

6) H. P. Hyde, Ann. d. Phys. 49, 144, 1916. 

OL schaeter, 1s .c: 

8) F. Henning, Ergeb. d. exakten Wissenschaften 1, 163, 1922. 

%) Hermann Schmidt, Uber die Grundziige der Farbpyrometrie. Mittlg. 
a. d. K. W.-I. f. Eisenforschung, 1924, erscheint demnachst. 

10) P. D. Foote, Journ. Wash. Acad. 6, 317, 1916. 

11) Cl. Schaefer, l. c. 
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den Isochromatenschnittpunkt wegen des spitzen Winkels, unter dem sich 
die Isochromaten schneiden, nicht graphisch, sondern durch Berechnung ! 
der einzelnen Isochromaten nach der Methode der kleinsten Quadrate zu 
bestimmen, auf Grund der Benedictschen Arbeit") geeignet, die Farb- 
temperatur der Strahlung der Vergleichslichtquelle zu ermitteln. 

3. Isochromatenschnittpunkt und Strahlungsmaximum. 
E. Benedict’) hat aus dem gemeinsamen Schnittpunkt der logarith- 
mischen Isochromaten bei Verwendung des positiven Kraters einer — 
Kohlenbogenlampe als Vergleichslichtquelle auf konstantes Absorptions- 
vermégen der Kohle geschlossen und dementsprechend die Temperatur 
des positiven Kraters zu 4200° abs. angegeben (7 = T,). Mit der 
nicht hinreichend begriindeten Folgerung A — const und /,, = 0,7 w*) 
ergibt sich andererseits aus 


c . 
T = } == 29404, (8) 


was fiir beliebige Werte des von 4 unabhingigen Absorptionsvermégens gilt, 
T = 4200° abs. 

Beide Methoden liefern also iibereinstimmende Ergebnisse. Es fragt 
sich, ob in dieser Ubereinstimmung iiber den Nachweis der Sorgfalt der 
Messungen hinaus der Beweis dafiir liegt, daB das MeSergebnis die 
Temperatur des untersuchten Strahlers darstellt. Eine einfache Rech- 
nung zeigt, daB dies nicht der Fall ist. 

Der gemeinsame Isochromatenschnittpunkt macht notwendig, daB 


entweder A = const (9) 


oder b 


ist. Es ist zu zeigen, daS in diesen beiden Fallen die Methoden zum 
gleichen Ergebnis fiihren, in einer Ubereinstimmung ihrer Ergebnisse 
also keime Beschrinkung der Form des Absorptionsvermégens liegt, so 
da8 die Temperatur des Vergleichsstrahlers unbestimmt bleibt. 

Die Lage des Strahlungsmaximums ist durch 


| Sppecee ae rep a 
| les ie | ot 
A A= x 
gegeben. a 


1) HE. Benedict 1. c. 
2) KE. Benedict l. c. 
3) 0. Lummer |. c. 
*) Wir sehen von einer Beriicksichtigung des veralteten Cg-Wertes ab. 
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4’ 
eee 
| 1 dA A A 


G — Esp S 10 
| = os Pat gee 1 ie 


Berechnet wird jedoch die Temperatur 7’, als ob der untersuchte Strahler 
schwarz oder grau wire, aus der Beziehung (8); dann ist 


Hieraus folgt 


je 
4 Mlle agen? 
und nach (10) wird hiermit 
oe 
2 _— = 
| eae 
jeer Cs a=a4 Seal 
. . i m 
Die Abszisse des Isochromatenschnittpunktes war : 
bey A AA, In Az, — In Ayy (3) 


» RE i oh 4, —A, 
Gleichung (11) und (3) fithren in den: beiden allein méglichen Fallen (9) 
za dem nimlichen Ergebnis : 


ae 
T Sekt, 
i, Baas 


Uberdies ist dafiir, daB sich die nach der 4,,-Methode ermittelten rezi- 
proken Temperaturwerte nur um eine von Null verschiedene Konstante 
von 1/7, unterscheiden, die zweite der Bedingungen (9) fiir das Ab- 
sorptionsvermégen notwendig. 

Im Fall der Unabhingigkeit der Farbtemperatur von der Wellen- 
lange laBt sich also die Farbtemperatur durch Ermittlung des Intensitits- 
maximums bestimmen. Bei subjektiver Beobachtung beschriinkt sich 
allerdings die Anwendungsméglichkeit dieses Verfahrens auf sehr hohe 
Temperatur. Ist von einem Strahler bekannt, daf fiir ihn 4,, . 7’ = const 
gilt und bilden die Isochromaten ein Strahlenbiischel, so muf A — const 
sein. Die Moéglichkeit der Abhingigkeit A = ¢,.A°%, die das Ver- 
schiebungsgesetz dem Absorptionsvermégen noch offen laBt’), ist mit 
der Bedingung fiir den gemeinsamen Schnittpunkt der Isochromaten 


unvertraglich. 
Diisseldorf, Kaiser Wilhelm-Inst. fiir)Eisenforschung, Sept. 1924. 


1) Hermann Schmidt, ZS. f. Phys. 28, 225, 1924. 
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Uber den storenden Einflu8 eines elektrischen Feldes 
auf den Zeemaneffekt von Spektrallinien’). 


Von H. C. Urey?) in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 11. September 1924.) 


Nach der Quantentheorie mehrfach periodischer Systeme bewirkt ein magnetisches 

Feld die Aufspaltung jeder Feinstrukturkomponente einer Wasserstofflinie in ein 

Lorentztriplett. Die Stérungstheorie gestattet die Berechnung des stérenden Ein- 

flusses eines schwachen elektrischen Feldes senkrecht zum magnetischen Felde 

und fiihrt zu Ergebnissen, deren experimentelle Priifung fiir die Beurteilung der 
Grenzen der Anwendbarkeit der Theorie von Wichtigkeit ware. 


Der Einflu8 eines stérenden elektrischen Feldes auf den Zeemaneffekt 
am Wasserstoff ist vom Verfasser in einer kiirzlich erschienenen Ab- 
handlung*) untersucht worden. Von besonderem Interesse war der Um- 
stand, dafS das System bei Abwesenheit eines elektrischen Feldes fiir 
gewisse Werte des magnetischen Feldes zufillig entartet ist, indem gewisse 
Frequenzen in der Bewegung des Atoms einander gleich werden. 

In der folgenden Arbeit méchten wir ausfiihrlicher auf den Gegen- 
stand zuriickkommen und gleichzeitig auf eine experimentelle Anwendung 
hinweisen, die groBe Bedeutung fiir die Theorie haben wiirde. 

Das System, welches in der erwahnten Abhandlung untersucht wurde, 
ist das Wasserstoffatom oder das ionisierte Heliiumatom: Ein einzelnes 
Elektron und ein einzelner positiv geladener Kern bewegen sich gegen- 
einander nach den Gesetzen der relativistischen Mechanik. Dieses System 
wird betrachtet unter dem Einfluf eines elektrischen und eines magne- 
tischen Feldes, dessen Richtungen senkrecht zueinander stehen. Hierbei 
wird das erstere als so schwach angenommen, da sein Einflu8 auf die 
Energie des Systems klein ist, sowohl verglichen mit dem Einflu8 des 
magnetischen Feldes als verglichen mit dem Einflu8 des Relativitats- 
effektes. Bei Abwesenheit eines stiérenden elektrischen Feldes bewegt 
sich das Elektron in einer Kepler-Ellipse mit einer Frequenz o; dariiber 
lagert sich eine Prizession der Ellipse in der Bahnebene mit einer 
Frequenz 6 (Relativititseffekt) und eine Priazession der Bahnebene um 
eine zum Magnetfeld parallele Achse mit einer Frequenz o (Zeeman- 


Pa 


1) Ubersetzt nach dem englischen Manuskript von Dr. W. Kuhn. 
*) Research fellow 1923/24 der ,American-Scandinavian foundation“. 
3) H. C. Urey, On the effect of perturbing electric fields on the Zeeman- 


effect of the hydrogen spectrum. Det Kgl. Danske Videnskabernes Selsk. math.- 
fys. Medd. VI, 2. Kgbenhayn 1924. 
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effekt). Die Energie EZ, des Systems bei Abwesenheit eines stérenden 
elektrischen Feldes ist in der Bezeichnungsweise der oben erwahnten 
Arbeit (Ne und — e Ladungen von Kern und Elektron, m Elektronenmasse, 
¢ Lichtgeschwindigkeit, J, w; P, B; Q,y die der quantentheoretischen Be- 
handlung angepaSten uniformisierenden Variabeln, wobei z. B. P/2x und 
Q/2a das Impulsmoment des Elektrons um den Kern und um eine dem 
Magnetfelde H parallele Achse bedeuten) a durch die Gleichung: 


oe er le © 


und die Frequenzen @, 6 und @ sind gegeben durch die Gleichungen: 
Saw OR, apedk, dy 08, 
ene >. Heo 8 a 00% 
Als Werte fiir 6 und 9 im nicht elektrisch gestérten System erhalt man 


also: 


827 Nem /aNe?\? He 

eoi € ) oe eh a 2 Sere i (2) 
Hierbei und in (1) ist das positive oder negative Vorzeichen zu wiahlen, 
je nachdem der Winkel zwischen der Richtung des magnetischen Feldes 
und dem Drehimpulsmoment des Elektrons um den Kern kleiner oder 


C 


gréBer ist als S Wie man sieht, kann @ durch Veranderung der In- 


tensitiit des magnetischen Feldes H variiert werden und das System kann 
zur zufalligen Entartung gebracht werden, indem H so gewahlt wird, dab 
6. == +e. ist. 

Wenn nun ein schwaches elektrisches Feld senkrecht zum magne- 
tischen Feld angelegt wird, so tritt im Ausdruck fiir die Energie ein 
Zusatzterm auf, dessen GriSe im allgemeinen proportional ist dem Quadrat 
der elektrischen Feldstirke. Der Term lift sich berechnen mit Hilfe der: 
Stérungstheorie und ergibt sich, wenn 6 +o + 0 ist, zu 
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ere = 2 h— 3 ie 
Pi Bie aim lero 
— Hj) 6 + (nth —ntj — 218) 9] 
ee 


+ Gaaplenth— 3H + Ms — Crk + nti — 2] Q} () 


Hierbei wurden nh, kh und jh baw. eingesetzt fiir J, P und Q, wo n, k 
und j ganze Quantenzahlen sind. Wenn nun 6 + @ sich dem Wert Null 


nihert, so wird der Wert des Ausdrucks fiir Z, unendlich gro8 und man 


begegnet einem Fall, wo zur Berechnung der Energie die von Born und 
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Heisenberg?) dem sogenannten Bohlinschen Verfahren nachgebildete 
Rechnungsmethode fiir zufallig entartete Systeme Verwendung findet. 
Falls die Beziehung 6+ 9 — O exakt erfiillt ist, so findet man z. B. 
nach dieser Methode den Zusatzterm im Energieausdruck proportional der 
ersten Potenz der elektrischen Feldstiirke, namlich gleich : 
3FR nn 
Sa 162° Nem k 
wobei das positive oder negative Vorzeichen zu wiblen ist, je nachdem 
6 + 9 = 0 oder 6—g = 0. Wenn man das Spektrum von Wasserstoff 
oder von ionisiertem Helium in Gegenwart eines magnetischen Feldes 
erzeugt und ein schwaches elektrisches Feld senkrecht zum Magnetfeld 
anlegt, so sollte bei langsamer Verinderung der magnetischen Feldstiarke 
die Frequenz einer jeden der ausgesandten Linien langsam variieren, aus- 
genommen fiir solche Werte des magnetischen Feldes, fiir welche 6 = + @ 
wird entweder fiir den Ausgangszustand oder fiir den Endzustand des 
Atoms beim entsprechenden Ubergang. Fiir diese Werte des magnetischen 
Feldes tritt eine Art von Singularitét im zu erwartenden Effekt auf, 
indem die Energie des Ausgangs- oder Endzustandes um einen Betrag 
geandert sein sollte, welcher nicht in zweiter, sondern in erster Ordnung 
vom elektrischen Feld abhingt, und dementsprechend sollte die Linie 
verhaltnismiBig stark verschoben sein. 

Wie man aus der Formel (4) ablesen oder auch durch eine einfache 
physikalische Betrachtung einsehen kann, ist der erwahnte Effekt erster 
Ordnung indessen Null fiir alle Kreisbahnen (n = kh). Es ist darum not- 
wendig, die Beobachtungen an solchen Komponenten anzustellen, deren 
Erzeugung mit Ubergingen verkniipft ist, bei denen entweder dem Aus- 


gangzustand oder dem Endzustand, oder beiden, Ellipsenbahnen ent- 
sprechen. 


Vn?— FP (&+)), (4) 


Die stirksten Komponenten von H,, und von der Linie 4686 A im 
ionisierten Helium werden beide erzeugt durch Ubergiange zwischen Kreis- 
bahnen; doch kénnte bei der letzterwiihnten Linie vielleicht auch die 
nachste stiirkste Komponente benutzt werden. 

Die héheren Glieder der Balmerserie haben den Vorteil, da8 die 
starken Komponenten erzeugt werden durch Uberginge, fiir welche die 
Ausgangszustiinde Ellipsenbahnen sind; sie haben aber den Nachteil, daB 
die Komponenten hier leichter durch die Entladungsbedingungen beein- 
flubt werden, und da8 sie demgemaS schwieriger zu trennen sind. 


1) M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 14, 44, 1923. 
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Die experimentelle Priifung der erwarteten Singularitiét wird noch 
aus anderen Griinden sehr schwierig sein: Die Komponenten kénnen 
auch bei den besten experimentellen Bedingungen nur teilweise getrennt 
werden, und in Gegenwart eines gekreuzten elektrischen und magnetischen 
Feldes treten iiberdies neue Komponenten auf. Von den beobachteten 
Komponenten kinnen immer nur wenige zu gleicher Zeit durch den Effekt 
erster Ordnung beeinfluft werden, welchen Wert man auch dem mag- 
netischen Feld beilegen mag. Wie man nimlich aus der Formel fiir die 
Frequenz 6 sehen kann, kiénnen durch geeignete Wahl des magnetischen 
Feldes (so daS 6—=-+ @ ist) nur solche Komponenten gleichzeitig be- 
einfluBt werden, bei welchen entweder dem Ausgangs- oder dem End- 
zustand die gleichen Werte von » und k zukommen. Trotzdem ist nicht 
ausgeschlossen, da8 man bei geeigneten Werten des magnetischen Feldes 
recht bedeutende Veriinderungen im Charakter der Komponenten, deren 
Breite, Scharfe oder Dublettaufspaltung, beobachten kénnte. 

Eine andere Schwierigkeit, welche in Betracht zu ziehen ist, ist die 
Vermeidung eines zum Magnetfeld parallel gerichteten elektrischen Feldes. 
Ein zum Magnetfeld paralleles stérendes elektrisches Feld hat auf die 
Energie von fast allen Quantenzustinden einen gréSeren Einflu8 als ein 
transversales elektrisches Feld gleicher GréBe. Es wiirden also fiir die 
Beobachtung des gewiinschten Effektes Schwierigkeiten erwachsen, sobald 
das elektrische Feld eine wenn auch nur schwache Komponente in Rich- 
tung des magnetischen Feldes besitzen sollte. Man sieht ein, daf ein 
solches parallel gerichtetes Zusatzfeld eine zusiitzliche Priizession der 
Bahnebene um die Achse des magnetischen Feldes zur Folge haben miifte ; 
und das wiirde bedeuten, daS die zufillige Entartung des Systems bei 
anderen Werten der magnetischen Feldstiirke eintritt als bei den der 
obigen Formel entsprechenden. 

Wenn die Voraussagen der Theorie bestatigt werden kénnten, wiirde 
das behandelte Problem ein ‘iuSerst anschauliches Zeugnis liefern fiir die 
physikalische Bedeutung der theoretisch angenommenen Bewegungen der 
stationiren Zustinde. Besonders aufert sich im Effekt die Prizessions- 
bewegung 6 der Bahn in einer solchen Weise, daf man wohl von einem 
Beweis der Realitit dieser Bewegungsart in den stationiren Zustinden 
sprechen diirfte. 

Sollte andererseits die theoretische Aussage sich nicht bestatigen, 
so wire dies gleichbedeutend mit dem Nachweis des Versagens der Quanten- 
theorie mehrfach periodischer Systeme in komplizierten Fallen, wo es 
sich um Bewegungen handelt, deren Eigenschaften durchgreifende Ande- 
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rungen bei einer kontinuierlichen Anderung der Anfangsbedingungen er- 
fahren kénnen. 

Unser Gedankengang kiénnte auch verwendet werden, um Aufschliisse 
zu gewinnen iiber die Priazessionsgeschwindigkeiten von Elektronenbahnen 
in anderen Atomen als dem Wasserstoff- oder dem ionisierten Helium- 
atom. Eine Grenze ist bei derartigen Untersuchungen gegeben durch die 
GréBe der erreichbaren magnetischen Feldstérken. Man miiSte sich auf 
Linien beschrinken, deren Anfangs- oder Endterm sehr nahe iiberein- 
stimmt mit dem entsprechenden Wasserstoffterm, da wir nur in diesem 
Fall eine kleine Prizessionsgeschwindigkeit erwarten kénnen. So emp- 
fehlen sich die f-Niveaus von Ortho- und Parhelium und von Lithium. Beim 
Parhelium wiirde man wahrscheinlich die besten Aussichten haben, da hier 
die Niveaus einfach sind und normale Zeemaneffekte geben, wodurch eher 
eine einfache Interpretation der Versuchsresultate in Aussicht gestellt 
wird. Immerhin kénnten irgendwelche positive Resultate von Versuchen 
dieser letzteren Art kaum quantitativ interpretiert werden, wenn nicht 
zuvor die Versuche an Wasserstoff oder an ionisiertem Helium entschei- 
dende Resultate geliefert haben; denn einzig bei diesen Systemen ist es 
vorlautig méglich, die Werte der Priizessionsfrequenz 6 genau zu berechnen. 

Zum ,Schlu8 michte ich Herrn Prof. Bohr und Herrn Dr. H. A. 
Kramers fiir ihr forderndes Interesse meinen Dank aussprechen. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik. 
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Uber Selbsterregungserscheinungen bei Systemen mit 
gestorter Superposition. 
Von Kurt Heegner in Berlin. 
Mit 21 Abbildungen. (Eingegangen am 2. September 1924.) 


Die Selbsterregungserscheinungen, welche bei erzwungenen Schwingungen in ge- 
koppelten Systemen beobachtet werden, sobald diese ein Glied enthalten, das 
den linearen Gesetzen nicht folgt, werden begriindet. Die Untersuchung beginnt 
mit dem speziellen Fall, daB die selbsterregte Schwingung mit der Erregerfrequenz 
in einem rationalen Verhiltnis steht, und wird auf die Falle ausgedehnt, in 
welchen zwei Frequenzen auftreten, die mit der gegebenen Frequenz durch eine 
lineare aus ganzzahligen Koeffizienten gebildete Beziehung verkniipft sind. 
Einige Versuche werden beschrieben und einige Oszillogramme mitgeteilt. 


Helmholtz hat bekanntlich Schwingungssysteme untersucht, deren 
riicktreibende Kraft dem Ausschlag nicht proportional ist und unter der 
Annahme eines quadratischen Kraftgesetzes das Auftreten von Kom- 
binationsténen bei Erregung des Systems durch zwei beliebige Frequenzen 
begriindet’). Kombinationsténe treten allgemein auf, sobald das Gesetz 
der Superposition nicht mehr giiltig ist, und man bezeichnet solche 
Schwingungsgebilde in der Akustik als Systeme mit gestiérter Super- 
position®). Bei mechanischen Systemen zeigt die Kraft die Abweichung 
vom linearen Gesetz, bei elektrischen Systemen die durch ferromagnetische 
Einwirkung verursachte Selbstinduktion, aber auch die Dampfung folgt 
in solchen Systemen stets einem komplizierteren Gesetz. Jedoch sind 
die in der vorliegenden Arbeit behandelten Erscheinungen im wesentlichen 
durch das Verhalten der Kraft oder der Selbstinduktion gegeben. Es 
werden zwei oder mehrere Schwingungssysteme untersucht, die unter- 
einander gekoppelt sind und nur durch eine Frequenz erregt werden. 
Ich werde zeigen, daS auBer dieser Frequenz noch andere Frequenzen 


méglich sind, welche mit dieser durch eine lineare aus ganzzahligen 


Koeffizienten gebildete Beziehung verkniipft sind *). 
a) Voraussetzungen der Theorie. Wir betrachten elektrische 


Schwingungskreise. Wird die mit einem geschlossenen Eisenkern ver- 


1) Helmholtz, Pogg. Ann. 99, 497, 1856. 

2) Waetzmann, Ann. d. Phys. 62, 371, 1920. 

3) Die experimentelle Untersuchung habe ich im Laboratorium der Gesellschaft 
fiir drahtlose Telegraphie ausgefiihrt. Die bei den Frequenzwandlern auftretenden 
Stérerscheinungen, welche ich auf Veranlassung von Dr. A. Meissner niher unter- 
suchte, lenkten mich bereits im Juni 1923 auf den Gegenstand der Abhandlung. 
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sehene Spule von einem Wechselstrom der Periode JZ durchflossen, so 
ist der im Eisenkern in der Volumeneinheit durch Hysteresis hervor- 
gerufene Energieverlust gegeben durch 

T 

| 9a 3G; (1) 
0 

indem § die Feldstarke und ® die magnetische Induktion bedeutet. 
Unter der Annahme, daS das Eisen keine Hysteresis zeigt, wird das 
Integral (1) zu Null, und diese Gleichung bildet den Ausgangspunkt 
unserer Betrachtung. 


4nT 


Ferner wird angenommen, daf das Eisen in hinreichendem Mafie 
unterteilt ist und die Wirbelstromverluste zu vernachliissigen sind. 

In einem Schwingungskreise, dessen Spule einen Eisenkern enthilt, 
andert eine frei abklingende Schwingung ihre Frequenz wesentlich. Eine 
erzwungene Schwingung besitzt auch in der Nahe der Resonanz starke 
Oberschwingungen. Schaltet man in hinreichendem Mafe _ eisenfreie 
Selbstinduktion in den Kreis und verkleinert entsprechend die Kapazitiat, 
so kann in erster Anniherung wiederum von einer Eigenfrequenz des 
Kreises gesprochen werden, und der Strom erweist sich in der Nahe der 
Resonanz als annahernd oberschwingungsfrei. Diese MaSnahme beriihrt 
die zu beschreibenden Vorginge in keiner Weise. Eine Spule stellt 
indessen keine verlustfreie Selbstinduktion dar, und die Vermehrung des 
Widerstandes beim Zuschalten von Spulen dindert den Sachverhalt. Bei 
meinen Versuchen habe ich stets in den einzelnen Kreisen eine eisenfreie 
Selbstinduktion geschaltet, welche gréSer als die maximale Eisenkern- 
selbstinduktion war, und die von der idealisierenden Theorie geforderten 
Frequenzen traten gegeniiber anderen Oberschwingungen und Kom- 
binationsténen deutlich hervor. 


b) Stabilitat der erzwungenen Schwingungszustinde in 
einem Kreise mit Eisenkernspule. Bei der Erregung eines 
Schwingungskreises, welcher eine Eisenkernspule enthalt, beobachtet man 
, Kipperscheinungen “’). Diese werden dadurch verursacht, da8 die Amplitude 
keine eindeutige Funktion der Spannung ist. Obschon diese Erscheinung 
nur in mittelbarem Zusammenhange zum Gegenstand der Untersuchung 


1) Barkhausen, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 267, 1909. Martienssen, 
Phys. ZS. 11, 448, 1910. Zenneck, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 17, 1, 1921. Bei 
Barkhausen und Lichte, Ann. d. Phys. 62, 371, 1920, sind Kippkurven an 
einem mechanischen Schwingungsgebilde aufgenommen. 
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steht, erweist es sich dennoch als notwendig, hieriiber einige Mitteilungen 
zu machen. Entsprechend den gemachten Annahmen setzen wir 


H = §,cosvt (1) 
und es lat sich der Verlauf der Spannung an der Eisenkernspule berechnen, 
sobald die Magnetisierungskurve 

B= f(H) (2) 
bekannt ist. Die Berechnung der Grundkomponente der Spannung und 
die Division durch die Stromamplitude liefert den Scheinwiderstand der 
Eisenkernspule T . 
rac vt Sdt. (3) 

0 
Hierin bedeutet ZL, die ,mittlere Selbstinduktion* der Spule und c eine 
leicht angebbare Konstante. Der Zusammenhang zwischen der elektro- 


2 
it == —e7, | sinvtae =e 


motorischen Kraft E, des Wechselstromgenerators und dem Strom J, im 
Schwingungskreise ist gegeben durch die Gleichung 


Gy =F + (Lev t+ Ly — ay (4) 


0 
in welcher R den Widerstand, L, die eisenfreie Selbstinduktion und C 
die Kapazitét des Schwingungskreises bedeutet. Die Eisenkernselbst- 
induktion L, ist zufolge (2) und (3) von %, bzw. J, abhingig. Wiahlt 
man daher J, als unabhingige Variable, so kann E, oder LZ, oder v 
berechnet werden'). Fig. 2 stellt eine Stromspannungscharakteristik 
dar. Den Verlauf der Kurve iiberblickt man leicht, wenn die Beziehung (4) 
in Abhingigkeit von Z,v und H>:J* als Parabel aufgezeichnet, 
auBerdem die Beziehung zwischen L,y und J* eingetragen wird, wie in 
Fig. 1 geschehen ist. Die mittlere Proportionale aus den Ordinaten der 
beiden Kurven ergibt die Spannung Z,. Durch Verschiebung der Parabel 
parallel zur Abszisse erhalt man alle Kurven, welche durch Anderung von 
I, oder OC entstehen. Die Verschiebung der Parabel parallel zur 
Ordinatenachse zeigt den Einflu8 des Widerstandes Rk. Fir R = 0 


berithrt die Parabel die Abszissenachse, wihrend die Kurve in Fig. 2 die 


Ordinatenachse beriihrt. 

In Fig.3 ist eine experimentell aufgenommene _,,Resonanzkurve “ 
wiedergegeben. Sie stellt die Abhingigkeit der effektiven Stromwerte 
She y2 von der eisenfreien Selbstinduktion Z, dar. Der labile Teil der 
Kurve ist zum Teil durch eine gestrichelte Gerade angedeutet. Es wird 


1) Vgl. Schunk und Zenneck, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 19, 117, 1922. 
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ersichtlich, daf nur auf dem ansteigenden Teil, also bei héher gestimmtem 
Schwingungskreis die Amplitude in jeder Gréfe einstellbar ist. Wird 
der Eisenkern durch Gleichstrom vormagnetisiert, so gewinnt die Kurve 
das Aussehen von Fig. 4. Auf dem ansteigenden Teil sind nur die 
gréBeren Amplituden stabil, die mittelgrofen Amplituden sind jedoch 
durch den absteigenden Teil der Kurve herstellbar. In dem vorliegenden 
Beispiel springt der Strom, sobald man von kleinen Werten von JL, her- 
kommt, zuniichst in den absteigenden Teil und springt erst beim Riick- 
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gang in den Kurventeil gréSter Amplituden. Bei Vormagnetisierung 
lassen sich Kurven herstellen, welche keine labilen Teile enthalten und 
dennoch so groBe Amplituden erreichen, da8 sie fiir die Untersuchung 
der Selbsterregungserscheinungen brauchbar sind. In solchen Fallen 
ist jede Amplitude zweifach herstellbar. 

c) Spezielle Selbsterregung. An den Eisenkern wird vermittelst 
emer Wicklung ein zweiter Schwingungskreis geschaltet (Fig. 5). Wird 
dieser auf die m-te Oberschwingung der Generatorfrequenz vy abgestimmt, so 
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entsteht in ihm ein Arbeitsstrom dieser Oberschwingung. Ist auBerdem 
noch eine Vormagnetisierung des Eisenkerns durch Gleichstrom vor- 
gesehen, wie in Fig. 5 eingezeichnet, so wird die Feldstirke entsprechend 
den drei auf den Kern einwirkenden Strémen die Form annehmen: 


H = a, + a, cos vt + ay, cos (mvt + q). (1) 
Nunmehr ist an die Voraussetzung 
2 © 
T | HdS.— 0 (2) 
0 
zu erinnern. Zufolge (1) zerfillt das Integral in drei Teilintegrale, von 


denen das erste Tr 
2 
T | A d Da) (3) 

0 


verschwindet. Dies bringt nur die bekannte Tatsache zum Ausdruck, 
da8 der Gleichstrom weder Energie liefern noch entziehen kann. Das 
zweite und dritte Teilintegral wird im allgemeinen nicht verschwinden, 
es folgt aber aus (2) 


. 


T 
2 
oe |cos ta = <= FE | cos (mvt + 9) a. (4) 
T | T 

0 0 


_ Die Gleichung bedeutet nichts anderes, als daf die vom Generatorkreis 
in der Frequenz v abgegebene Energie von dem Sekundirkreis in der 


- sehrieben werden: 


Frequenz my _ verbraucht 
wird, vorausgesetzt, daB das 
linksstehende Integral einen 
positiven Wert hat. Dies 
Integral kann auch ge- 


eb 


* | sinve Bat (5) 
0 Fig. 5. 
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und man folgert aus dieser Darstellung leicht, da8 die Integrale in (4) 
das Vorzeichen wechseln, wenn der Phase m das entgegengesetzte Vor- 


_ zeichen erteilt wird. Insbesondere verschwinden die Integrale fiir g = 0. 
Diese Leistungsbetrachtung stellt die Méglichkeit einer Frequenzunter- 


\e 


teilung in Aussicht. LaSt man auf den Sekundarkreis einen Generator 
mit der Frequenz my arbeiten, so kann in dem urspriinglichen Generator- 
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kreis ein Strom der Periode y aufrecht erhalten werden, wenn dieser auf 
die Periode y abgestimmt ist. Beim Offnen dieses Kreises ist jedoch in 
der Leerspannung der Eisenkernwicklung eine solche Unterschwingung 
nicht vorhanden. Deshalb kann es sich nur wm einen speziellen Fall 
von Selbsterregung handeln, wenn ein solches Phinomen zustande kommt. 
Nihere Einsicht tiber das Anlaufen solcher Schwingungen geben die 
Anfangsglieder der Reihenentwicklungen fiir die Integrale in (4). Es 
werde die Abhingigkeit der magnetischen Induktion 8 von der Feld- 

stiirke % nach Potenzen von % entwickelt: 
B= ¢,H + 6° + 6 H° + -- (S) 


Wie die Reihenentwicklung der arctg-Funktion lehrt, sind solche Reihen 


nur bedingt konvergent. Indessen zeigt die Erfahrung, da8 fir die 
Selbsterregungserscheinungen im allgemeinen nur mittelgroBe Amplituden 


op Se 


Fig. 6. 


der Primarfrequenz erforderlich sind. Die Amplituden der selbsterregten 
Schwingung werden fiir die Betrachtung des Anschwingens als sehr klein 
angenommen. Indem die Leistungsintegrale in (4) nach Potenzen der 
Amplitude der zu erregenden Schwingung entwickelt werden, gelten 
folgende Gesetze: 

Begimnt die Reihe mit der ersten Potenz, so ist die zu erregende 
Frequenz bereits in der Leerspannung der Wicklung enthalten (Prinzip 
des Frequenzwandlers). 

Beginnt die Reihe mit der zweiten Potenz, so kann selbstiindige 
Eigenerregung der Frequenz stattfinden. 

Beginnt die Reihe mit der dritten oder einer noch héheren Potenz, 
so handelt es sich, sobald der Vorgang miéglich ist, um unselbstindige 
Eigenerregung. 

Diese Sitze sind leicht einzusehen, sobald man die im Sekundir- 
kreis verbrauchte Leistung '/, RJ? vergleicht mit der zugefiihrten Leistung, 
welche im Anfangsstadium den Potenzen J,, J?, J?... proportional ist. 
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In den Figuren 6a, b, ¢ ist J? als Abszisse aufgetragen und als Ordinaten 
Jy, Jj, J3- Im ersten Fall zeigt die Kurve im Ursprung die Steilheit 
unendlich. Es entsteht daher bei jeder Belastung des Sekundirkreises 
ein Strom in diesem. Im zweiten Fall hat die Kurve im Ursprung eine 
endliche Steilheit, und sobald mehr Energie nachgeliefert wird, als 
verbraucht wird, laufen die Schwingungen an. Im dritten Fall zeigt 
die Kurve im Ursprung die Steilheit Null, die Anordnung verhiilt sich 
wie ein Réhrensender mit negativem Gitterpotential. 

Diese Betrachtungen sollen an den einfachsten Beispielen erliutert 
werden. Fiir die Verdopplung m — 2 gewinnt (1) die Gestalt 


H = 4a, + a, cosyt + a,cos (2 vt + gq). (7) 


Erheben wir den Ausdruck in die dritte Potenz, so gibt es nur ein Glied, 
fiir welches das Integral in (5) nicht verschwindet, namlich 


3 dy 4, 4, cos (vt + g). (3) 
Dieses Glied ist dadurch ausgezeichnet, daB es gegeniiber der in (7) 
angenommenen Grundschwingung einen Phasenunterschied besitzt. Man 
erhalt als Anfangsgled der Entwicklung des Teilintegrals in (5) 
— 3¢,ysing .a,aid,... (9) 
Derselbe Ausdruck mu sich aus dem rechtsstehenden Integral in (4) 
ergeben. Da a, in der ersten Potenz auftritt, folgert man, daB in der 
Leerspannung der Eisenkernwicklung die Frequenz 2 y enthalten ist. Dies 
ist, wie bekannt, auf die Vormagnetisierung zuriickzufiihren und kommt 
in dem Faktor a, zum Ausdruck. Wird die Frequenz 2y durch den 
Generator gegeben, so folgt, da a, in (9) quadratisch eingeht, dab die 
halbe Frequenz bei entsprechender Abstimmung des zweiten Kreises sich 
selbst erregen kann’). Bei Anderung der Eigenschwingung des Generator- 
kreises erhalt man sowohl im ansteigenden als auch im absteigenden 
Teil der Resonanzkurve, sobald diese nahezu keine Kippstellen mehr 
enthalt, einen Bereich, in welchem die halbe Frequenz im Sekundirkreis 
sich selbst erregt. Bei Verminderung der Maschinenspannung ziehen 
sich die Bereiche zu einem zusammen, auch dieser verschwindet schlieBlich. 
Die Abstimmung des Sekundarkreises ist infolge der verinderlichen 
Selbstinduktion der Eisenkernwicklung nur niherungsweise definiert, 
und so findet man bei Anderung der eisenfreien Selbstinduktion des 
Sekundirkreises einen bestimmten Bereich, innerhalb dessen die halbe 


1) Die Frequenzhalbierung wurde von mir zuerst erkannt und sowohl am vor- 
magnetisierten Eisenkern als auch am normalen Verdoppler hergestellt. 


id 
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Frequenz sich erregt. Die verschiedenen Zustande unterscheiden sich 
durch den Phasenwinkel g. 

Das Ergebnis laBt sich auf die ungeraden Oberschwingungen der 
halben Frequenz ausdehnen, indem der Sekundarkreis selbstindiger 
Eigenerregung fahig wird, sobald er auf die (m + j)fache Frequenz 
der Generatorfrequenz abgestimmt wird. Fiir die Quinte gelingt der 
Versuch noch leicht. 

Fehlt die Vormagnetisierung durch Gleichstrom, so wird a, zu 
Null, und das in (9) berechnete Anfangsglied verschwindet. Erst die 
fiinfte Potenz von § in der Entwicklung (6) liefert das Anfangsglied, 
und zwar findet man 

— ic.ysin2p.ajaj... (10) 
Dem Ausdruck ist zu entnehmen, da8 die Verdopplung der Frequenz 
ohne Vormagnetisierung zu den Fiillen selbstandiger Eigenerregung 
gehort'). Da keine Vormagnetisierung vorhanden ist, kann die Amplitude 
im Generatorkreis nur auf dem ansteigenden Ast der Resonanzkurve auf 
jeden gewiinschten Wert gebracht werden (Fig. 3). Man findet eine optimale 
Amplitude, bei welcher der Sekundirkreis bei bester Abstimmung die 
gréBte Energie aufnimmt. Das Ergebnis ist wiederum verallgemeinerungs- 
fahig, idem die Erzeugung jeder geraden Oberschwingung am nicht vor- 
magnetisierten Eisenkern zu den Fiillen selbstiindiger Eigenerregung 
gehort. 

Fiir die Verdreifachung m — 3 ergibt sich das Anfangsglied 

— 2c,vsing .aia,... (11) 
Der Ausdruck bestitigt die bekannte Tatsache, daB die dreifache Frequenz 
in der Leerspannung der Eisenkernwicklung vorhanden ist, auch wenn 
keine Vormagnetisierung angewendet wird. Hingegen stellt die Frequenz- 
dreiteilung einen Fall von unselbstindiger Eigenerregung dar, in welchem 
die Reihenentwicklung mit der dritten Potenz beginnt. Der Satz last 
sich wiederum auf die ungeraden Oberschwingungen der Frequenz v3 
iibertragen, sobald diese nicht auch Oberschwingungen der Generator- 
frequenz y sind, also auf die Frequenzen (2m-£4)y. Auch fiir die geraden 
Oberschwingungen (2m +2) y ist das Anfangsglied von der dritten 
Potenz, sobald Vormagnetisierung hinzugesetzt wird. Die unselbstindige 
Eigenerregung kann dargestellt werden, indem zuniichst eine Verdrei- 
fachung hergestellt wird und durch einen zweiten Frequenzwandler von 


1) Da® durch einen nicht vormagnetisierten Eisenkern die doppelte Frequenz 
erzeugt werden kann, ist im Laboratorium der Gesellschaft fiir drahtlose Telegraphie 
seit langerer Zeit’ bekannt. 
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kleinerem Eisenvolumen und etwas héherer Windungszahl der Wicklungen 
die dreifache Frequenz wiederum auf die Generatorfrequenz herabgesetzt 
wird. Die durch sehr lose Kopplung mit dem Generatorkreis im Tertiiir- 
kreis erhaltene Amplitude reift bei Anderung der eisenfreien Selbst- 
induktion nach beiden Seiten hin ab und ist ohne die Kopplung nicht 
wieder herstellbar. Eine noch einwandfreiere Darstellung wird aus der 
folgenden allgemeinen Betrachtung hervorgehen, indem es gelang, die 
Frequenz $y bei Vormagnetisierung hervorzubringen. 

d) Allgemeine Selbsterregung. Hat das System mehrere Eigen- 
schwingungen, so kénnen mehrere Frequenzen entstehen, welche mit der 
Erregerfrequenz in einer linearen Beziehung stehen. Bedeutet v, die 
Erregerfrequenz und vy, und v, die entstehenden Frequenzen, so a ope 
die Beziehung 

av, = Brgt vs, (1) 
indem «, B, y positive ganze Zahlen ohne gemeinsamen Teiler seien. 
Die Feldstirke nimmt die Gestalt an 
H = a, + a,cos(v,t + ~,) + 4, cos(ygt + p,) + a,cos(v,t + gs). (2) 
Die Teilintegrale des Integrals von c)(2) sind nunmehr iiber mehrere 
Perioden zu erstrecken, damit sie einen bestimmten Wert annehmen, 
indem die Energiebelieferung von Periode zu Periode verschieden ausfallt. 
Es ist aber nicht nur die Summe dieser Teilintegrale gleich Null, sondern 
es gilt auch die Beziehung 

T T T 


oe [cos (v,t + y,) dB: es 7 | cos (vat + ,)dB: = | cos(v,t + p,)dB 
0 0 0 
= HY, : — Brg: — 75. (3) 
Da a, B, y positiv sind, so folgt aus diesem Satz die Energieverteilung 
der von der Frequenz vy, an die Frequenzen v, und y, abgegebenen 
Leistung. Der Beweis folgt ohne weiteres, wenn man die Anfangsglieder 
der Reihen fiir die Teilintegrale bestimmt. 

Wir nehmen zunichst an, dab « + B+ y eine gerade Zahl sei und 
keine Vormagnetisierung vorhanden ist, also a, == 0 ist, und erheben 
den Ausdruck in (2) fiir § in die (« + 6 + y—1)-Potenz. Unter den 
auftretenden Gliedern befindet sich auch ein solches von der Form 


peach hy — al@—}) af at, cos@—) (v,t + ,) cos? (vat + a) 
(Cay ee : Ee ssi 
Auf Grund der Gleichung 
cosx cosy == }[cos(# + y) + cos (#— y)] 
7% 
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und der Beziehung (1), welche in die Gestalt gebracht werden kann 
vy, = 1—a)v,+ Brygt+ ys 
schlieBen wir auf das Ghed 


+(—4«9,+Bo.+793)) @ 

welches von der Periode v, ist, jedoch eine andere Phase besitzt als das _ 

Glied der Periode y, in (2). Man erhilt fiir das Anfangsglied des ersten 
Teilintegrals den Wert 

(oy Pay 2 


2ee+P+y—2) gl Bly 


; Cat p+ y—1°%Y,SIN(— HH, + BYs b 
. + 79s) 4 45 ay. (5) 
Nunmehr~ ist leicht weiterzuschlieBen. Die Umformungen der Glei- 


chung (1) VY, == av, —(B—1)9,— 7 0;; 


Vz, = av, —Bv,—(y —1)», 
liefern die Glieder der Perioden y, und v, 


(oi. J- 18 sea —— Li 
Qe+b+7—2) @!(B—1)!y 


a af— ax cos [(vgt + gz) 


—(—49,+ BGs +7 9s)I; 6) 
= 
2@ & eta ‘i 1)! A OY Ee 3) 
— (= %9, + BPs TY Ps). 
Die Aufstellung der Anfangsgleder der Teilintegrale ergeben den Satz 
in (3), und die Betrachtung kann auf alle folgenden Glieder ausgedehnt 
werden. ' 

Fiir den Fall, dab w+ 6+ y eine ungerade Zahl ist, treten die 
Anfangsgheder erst in der 2(a-+ 8+ y)—1-Potenz von % auf. Ex- 
perimentell hat dieser Fall keine Bedeutung. Bei Vormagnetisierung 
befinden sich die Anfangsglieder jedoch bereits in der % + B + y-Potenz, 
und zwar ist die Betrachtung dieselbe wie zuvor, indem nur die Werte 
in (4), (5), (6) mit dem Faktor 


a (a+ B+ 7) 
zu multiplizieren sind. Im besonderen erhilt man an Stelle von (5) 
+ B+)! 
~ O9@+8+y—2) gy! Bly! Cot pty '&V,SIn(— HM, + Bp, 
TY Ps) Ms a5 a ay. (7) 


Um dies fiir den einfachsten und wichtigsten Fall 


C= p ae 4 
‘“ 
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zu erlautern, so ergibt die dritte Potenz von 


H = a, + a, cos (v, + v,) t + a, cos (vat + Mg) + a, cos (vt + gs) 
die Glieder der Perioden y, + v,, Vy, Vz von verschiedener Phase: 


3 Ay Ay Az COS [(vy + v,)t + (My + Ms)], 

3 Gy a, ag COS [(YQ¢ + Hy) — (Me + Qs)], 

3 a, a, Gy cos [(v,t + Ms) — (mM, + gs)]- 
Die entwickelten Anfangsglieder der Teilintegrale gestatten in der- 
selben einfachen Weise, wie bei der speziellen Eigenerregung, zu ent- 
scheiden, ob ein vorgegebener Fall zur selbstandigen oder unselbstindigen 


Eigenerregung gehért. Nehmen wir an, da8 in (5) oder (7) B = 1, 
y — 2 sei, so kénnte die Frequenz y, selbstiindig anlaufen, wenn die 


Frequenz vy, bereits vorhanden wiire. Da die gemachte Annahme aber 
nicht zutrifft, so folgt, da® dieser Fall bereits zur unselbstiindigen 
Eigenerregung gehért. Die Dimension der anschwingenden Amplituden 
darf also nur vom zweiten Grade sein, wie aus (3) bewiesen werden 
kann. Daher ist B = 1, y = 1, oder es besteht die Gleichung 

OV, == VST (8) 
Diese Gleichung umfaSt alle Fille selbstindiger Eigenerregung. Uber- 
zeugen wir uns, daf die bisher aufgefiihrten Erscheinungen in (8) ent- 
halten sind. Ist @ ungerade, so lefert v, = vy, die Erregung der 
halben Frequenz und ihrer ungeraden Oberschwingungen bei Vor- 
magnetisierung. Ist « durch 4 teilbar, so liefert vy, = v, die Erregung 
der doppelten Frequenz und ihrer Oberschwingungen bei nicht vor- 
magnetisiertem Eisenkern. Fiir gerade & stellt die Gleichung allgemein 
die Stérerscheinungen dar, welche an Frequenzwandlern bei zu starker 


Riickwirkung des Sekundirsystems beobachtet werden. Die Eigen- 
‘ Om 
schwingung des Systems ist dann nicht mehr durch 5 gegeben, 


sondern teilt sich in die Frequenzen vy, und y, auf. Experimentelles 
Interesse haben nur die Fille « — 1 und 2. AuSerdem behandeln wir 
den Fall unselbstiindiger Erregung 

ge ly psa y= 2: 


Diese drei Fille sind dadurch ausgezeichnet, daf die Anfangsglieder in 


(5) und (7) bereits durch die dritte Potenz von § gegeben werden. 
Wir betrachten zuniichst den Fall 
2V, = Vy + Vz, (9) 
welcher keiner Vormagnetisierung bedarf, indem « + 6 + y gerade ist. 
Sobald die Frequenzen v, und v, von vy, wesentlich entfernt sind, ist 


ok 
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der Fall realisierbar durch drei Schwingungskreise, welche nur durch 
den Eisenkern gekoppelt sind. Der Generatorkreis ist gegen die Fre- 
quenz vy, héher zu stimmen, wiahrend die beiden anderen Kreise die 
Eigenschwingungen v, und y, erhalten. Hiermit lassen sich im be- 
sonderen die Frequenzverhiltnisse v,:v,:v, = 2:3:1 oder 3:5:1 
herstellen. Der tiuerste Grenzfall 1:2:0 stellt die Verdopplung: ohne 
Vormagnetisierung dar. Da die Frequenzen v,, vy, v; annihernd Eigen- 
schwingungen eines Systems von ge- 
koppelten abgestimmten Kreisen sein 
kénnen, so ist keineswegs notwendig, 
daf die Eisenkernspule in der Kopp- 
lung liegt. Es bedarf auch nur zweier 
Kreise, indem die Generatorfrequenz 
nicht notwendig Eigenschwingung 
des Systems zu sein braucht, und 


diese noch hinreichend durchdringt, 
sobald v, und vy, in der Nahe von v, 
liegen. Wir betrachten den Fall, da’ die Ejisenkernspule in den 
Sekundirkreis geschaltet ist (Fig. 7). Der Strom im Sekundiarkreise 


habe die Form 

i, = J, cosy, t +J,, cos (vt + m,) + Ja, 00S(v,¢ + gs). {10} 
Fiir den Primirstrom nehmen wir an, daf die Generatorfrequenz vy, um 
die Phase = gegen den Sekundirstrom verschoben ist, die kiirzere 


Kopplungsfrequenz v, um die Phase x. Der Primiirstrom nimmt sodann 
die Gestalt an 


. oe ; 
i, = J,, 008 (»,1 = - + Fg 608 (Vgt + pa + %) + Jy, cos (vgt + mg). (11) 


Fiir den Fall, daf die Amplituden der selbsterregten Frequenzen y, und 
v, in beiden Kreisen gleich grof sind, lassen die Ausdriicke in (10) und 
(11) die Umformung zu: 


ig = J, 008v,t+ 2d, cos( ny > Paros) cos(™ As a 


, r | 
i, = J,, 008 (41 ze =) + 2 Jyq cos (»,1 4 as ee 4 r (12) 


— |. = ss 
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Die gemachten Annahmen kénnen nur niiherungsweise eintreten. In- 
dessen ist der Amplitudenverlauf dieser Striéme leicht zu konstruieren 


(Fig. 8). Zwei Vektoren AB und BC, welche den Winkel %2 ee 
miteinander bilden, werden addiert. Der zweite Vektor hat einen in 


v— v 
2 fe er : 5 nae : ; 
5 Veriinderlichen Absolutwert, wie in Fig. 8 an- 


der Frequenz 
gedeutet ist. Der Winkel Tae hegt zwischen den Grenzen O und 


= indem fiir die Grenzen selbst die Werte der Teilintegrale in (3) ver- 
schwinden. Bemerkenswert ist, daB die Zustiinde fiir die Winkel 0 und 
Es mit dem Réhrensender herstellbar sind?). Die Stréme 7, und #, in 
(12) sind sowohl in der Frequenz v, als auch in der Frequenz }(v,— v5) 
um die Phase 5 gegeneinander verschoben. Trigt man daher den 


Amplitudenverlauf von i, als Abszisse und den von i, als Ordinate auf, 


\ 
\ 
\ 
1 
1 

a 


== 


90° Fig. 8. 


so erhilt man eine Kurve wie in Fig. 9, welche im angegebenen Sinne 
durchlaufen wird. Diese Kurve stellt zugleich die Abhingigkeit 
zwischen der vom Primirkreis im Sekundirkreis hervorgerufenen Span- 
nung und dem Strom des Sekundiirkreises dar. Wird die Kurve von 
Fig. 9 in Fig. 2, welche die Einwirkung der Spannung auf den Strom 
darstellt, eingetragen, so ergibt sich, daB der Vorgang sich im Sinne 
der Kipperscheinung abspielt. In der Tat wird mit wachsender 
Kopplung zwischen Primir- und Sekundirkreis das Kippen durch den 
aus drei Frequenzen gebildeten Vorgang abgelist. Bei hinreichender 
Kopplung lassen sich durch einen mit dem Primiarkreis gekoppelten 
Wellenmesser genau drei Frequenzen feststellen. 


1) ZS. f. Phys. 24, 366—393, 1924, Abschnitt e. 
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Das Oszillogramm 10, welches bei Frequenz 27.4500 aufgenommen 
ist, stellt den Vorgang dar, indem die obere Kurve den Primirstrom, 
die untere. Kurve den Sekundirstrom wiedergibt. Diesem Oszillogramm 
ist der Amplitudenverlauf in Fig. 11 entnommen, indem die Schwingungs- 
anzahl als Parameter eingezeichnet ist. 

Der zweite zu untersuchende Fall 

vy, — > (13) 
bedarf einer Vormagnetisierung. Die sich selbst erregenden Frequenzen v, 
und y, sind beide tiefer als die Generatorfrequenz v,. Der Eisenkern 


J; 
se 


ze 22 4g 


Fig. 10. 


mus nunmehr in die Kopplung gelegt werden, auch bedarf man im all- 
gemeinen dreier Kreise (Fig. 12). Der Gleichstromkreis kann autgefaBt 
werden als ein vierter Kreis von der Frequenz Null mit unendlich grofer 
Selbstinduktion und unendlich groBem geladenen Kondensator. Wird 
dieser Kreis durch einen zweiten Generatorkreis ersetzt, welcher die 
Frequenz v, liefert, so erweitert sich die Gleichung (13) zu 


Vo + V, = vy + V5. 


— yo 
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Diese Verallgemeinerung umfat alle Grundphiinomene der selbstiindigen 
Eigenerregung, indem fiir y, — v, die Gleichung in die von (9) iiber- 
geht. An der Schaltung von Fig. 12 werden ahnliche Erscheinungen 
beobachtet, wie bei der Frequenzhalbierung. Beim Durchlaufen der 
Resonanzkurve des Generatorkreises tritt sowohl im ansteigenden als 
auch im absteigenden Teil die Selbsterregung der Frequenzen v, und 
y, ein, bei Anderung der eisenfreien Selbstinduktion eines der beiden 
anderen Kreise halten sich die selbsterregten Frequenzen innerhalb eines 
bestimmten Bereiches aufrecht, indem eine optimale Einstellung vor- 
handen ist. Aber es treten 
viele neue Erscheinungen 
hinzu. Ahnlich wie beim 
Réhrensender beobachtet 
man Kohiirenzbereiche’), 
innerhalb deren die Fre- 
quenzen in einem ratio- 
nalen Verhaltnis — be- 
harren. Diese Bereiche 
sind um so groéfer, je 
kleiner das Zahlenver- 
haltnis ist. Indem fiir 
diese Fille der in (3) 
beziiglhich der Energie- 
verteilung  aufgestellte 
Satz nicht mehr giiltig 
ist, beobachtet man in 


solehen JBereichen ein 
entsprechendes Wachsen der Amplitude der selbsterregten Frequenzen. 
Bereiche, in denen diese Frequenzen das Verhiltnis 1:2, 2:3, 3:4... 
haben, lassen sich leicht herstellen, aber es lieBen sich auch noch andere 
Bereiche feststellen. 
Eine besondere Eigentiimlichkeit wies der Kohirenzbereich auf, in 
‘welchem die Frequenzen v,, v,, v; Sich wie 3:2:1 verhalten. Die Am- 
plitude im Kreise von der Frequenz y, wichst sprunghaft, wahrend im 
Kreise der Frequenz y, die Amplitude abfallt *). Offnet man den letzteren 


Kreis, so bleibt die Schwingung von der Frequenz v, = 51, bestehen. 


1) ZS. f. Phys. 18, 392, 1923. bay f 
2) Hinen solchen Sprung beobachtet man auch, sobald (9) gilt und die 
Frequenzen 71, 3, ”3 sich wie 3:5: 1 verhalten. 
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Es handelt sich um die am Ende des vorigen Artikels erwahnte un- 
selbstiindige Eigenerregung der Frequenz 3 ¥,. Bei Anderung der eisen- 
freien Selbstinduktion im Kreise dieser Frequenz reift die Amplitude nach 
beiden Richtungen hin ab und ist nur durch SchheSung des dritten 
Kreises wiederherstellbar. Das Oszillogramm 13. stellt zuniachst den 
Kohirenzbereich v,:v,:v,; == 3:2:1 dar. Die untere Kurve gibt die 
Frequenz y, wieder, die obere die Frequenz y,, in welcher die Generator- 
frequenz vy, noch stark enthalten ist. Das Oszillogramm 14 stellt den 


Fig. 15. 


Fall unselbstiindiger Eigenerregung dar, indem die obere Kurve die 
Generatorfrequenz v,, die untere die Frequenz 2”, wiedergibt. Die 
untere Kurve ist mit einer unzureichenden Schleife aufgenommen worden, 
zeigt aber um so deutlicher die Zweidrittelung der Frequenz. Die Um- 
kehrung, bei welcher die Quinte erregt wird, gehért zur selbstiindigen 
Eigenerregung, um diese Tatsache nochmals hervorzuheben. 


Gelangen die Kreise der Frequenzen y, und y, in die Nahe der Ab- 


stimmung, so erhilt man in diesen Kreisen Schwebungen, welche aus 
diesen Frequenzen gebildet sind. Die Grundfrequenz der Schwebung ist 
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gleich der halben Generatorfrequenz, wie das Oszillogramm 15 zeigt. 
Aber die Schwebungen lassen sich nicht behebig lang ausziehen, indem 
die halbe Generatorfrequenz an die Stelle tritt, welche auch mit einem 
der Kreise herstellbar ist. 

Eine bemerkenswerte Vereinfachung der Schaltung in Fig. 12 besteht 
darin, dafS man einen der Kreise von der F requenz vy, oder y, mit dem 
Generatorkreis zusammenfallen lat. Der Generator arbeitet sodann auf 


einen tiefer gestimmten Kreis, mit einer der selbsterregten Frequenzen 
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Schwebungen bildend (Fig.16). In dem anderen Kreis befindet sich die 
zweite selbsterregte Frequenz von der Periode der Halbschwebung. Dieser 
nunmehr niederfrequente Kreis kann mit dem Gleichstromkreis zusammen- 
gelegt werden, und so gelangt man zu Fig. 16. Zur niheren Beschreibung 
ist eme Kippkurve des Generatorkreises bei einer Vormagnetisierung, wie sie 
bei den beobachteten Vorgiingen verwendet wurde, in Fig. 17 hinzugefiigt. 
Bei Veriinderung der eisenfreien Selbstinduktion des Generatorkreises findet 
‘bei schnellen Schwebungen die Selbsterregung rechts von der Kippkurve 
statt, wie in Fig. 17 angedeutet ist. Es gibt eine optimale Einstellung, bei 
welcher im Generatorkreis voll ausgebildete Schwebungen vorhanden 
sind und im Niederfrequenzkreis die maximale Amplitude eintritt. Die 
Oszillogramme 18 und 19 zeigen soleche Vorgiinge, und zwar gibt 18 
einen veranderlichen Vorgang, wiihrend 19 den Kohiirenzbereich dar- 
stellt, in welchem sich die Frequenzen v,, v,, v, wie 5: 4:1 verhalten. 
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Je langer die Schwebungsperiode wird, um so mehr riickt der Selbst- 
erregungsbereich in die untere rechte Kippstelle der Fig.17, und je 
gréBer werden die Amplituden. Das Oszillogramm 20 zeigt eine solche 
Schwebung, deren Erregungsbereich nahe an dieser Kippstelle liegt. Der 
Niederfrequenzkreis wurde durch VergréSerung der Kapazitiit tiefer ge- 
stimmt und erreichte im vorliegenden Fall eine Grife von 75 uF. Da 
die Generatorfrequenz 2.4500 betrug und die Niederfrequenz hiervon 
der 18. Teil ist und sich zu 22.250 berechnet, findet man fiir die 
Selbstinduktion 0,0053 H, sobald die Thomsonformel zugrunde gelegt 
wird. Der niederfrequente Strom weicht bereits erheblich von der Sinus- 
form ab, auch liefen sich voll ausgebildete Schwebungen nicht mehr erzielen, 
indem die Amplitude der selbsterregten Schwingung etwas kleiner blieb. 
In einfachster Weise gelangt man von dieser Schaltung aus zu dem 
Fall unselbstindiger Eigenerregung 
VY, = Vga 2 Us: (14) 
Wenn die Vormagnetisierung stetig vermindert und sodann ausgeschaltet 
wird, tritt bei leicht auffindbaren Einstellungen des Generatorkreises zu 
der Frequenz v,—v, eine zweite selbsterregte Schwingung v, — 2 v,, 
welche mit abnehmender Vormagnetisierung wichst, wahrend die ur- 
spriingliche Frequenz verschwindet. Das Oszillogramm 21 stellt den so 
erhaltenen Vorgang dar. Auf eine volle Schwebungsperiode entfallt eine 
niederfrequente Periode. Die positive Halbperiode der niederfrequenten 
Schwingung gleicht der negativen Halbperiode, was durch das Fehlen 
der Vormagnetisierung bedingt ist. Bei Anderung der eisenfreien Selbst- 
induktion des Generatorkreises bricht der Vorgang nach beiden Richtungen 
hin ab und kann nur durch die Vormagnetisierung wieder eingeleitet 
werden. Die Amplitude der Generatorfrequenz fiir sich betrachtet fallt 
durch das Hinzutreten der selbsterregten Schwingung gréBer aus. Schon 
an dem zuvor besprochenen Fall ist dies zu beobachten, wird im vor- 
liegenden Fall jedoch besonders deutlich. Der Vorgang konnte bis zu 
25 Schwingungen in der vollen Schwebungsperiode erhalten werden, aber 
auch fiir kurze. Schwebungen ist eine Grenze vorhanden, indem die selbst- 
erregte Frequenz zu weit von der Generatorfrequenz abriickt. Die vor- 
stehenden Erérterungen zeigen, daf mit einem Transformator, an dessen 
Wicklungen Schwingungskreise geschaltet werden, eine gegebene Frequenz 
in eine beliebige tiefere Frequenz umgeformt werden kann. Im Generator- 
kreis tritt indessen noch eine zweite Schwingung hinzu, deren Frequenz 
in der Nahe der gegebenen legt. 
Berlin, den 25. August 1924. 
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Relative Temperaturmessungen 
in stehenden Schallwellen. 


Von J. Friese und E. Waetzmann in Breslau. 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 11. August 1924.) 


Die Verwendbarkeit einer aus Widerstandsthermometer und Rohrenverstarker be- 
stehenden Anordnung zur relativen Messung der Temperaturamplitude in stehenden 
Schallwellen wird nachgewiesen. 


$1. Fragestellung. Die vorliegende Mitteilung enthalt den 
ersten Teil einer umfangreicheren Untersuchung, die das Ziel hat, schnelle 
Temperaturschwankungen kleiner Amplitude mit dem Widerstandsthermo- 
meter (W. Th.) zu messen, und speziell die Intensitiit stehender Schall- 
wellen hoher Frequenz durch die Messung ihrer maximalen Temperatur- 
amplitude (T. A.) zu bestimmen. 

K. Neuscheler?) hat entsprechende Messungen bei 100 Schwin- 
gungen pro Sekunde in dem Druckbauch einer gedackten Pfeife aus- 
gefiihrt, wobei iibrigens Kontrollmessungen nach einer anderen Methode 
fehlen. K. Heindlhofer?) hat in dem Frequenzbereich von 5 bis 
32 Schwingungen gemessen. Auf beide Arbeiten kommen wir in einer 
spaiteren Publikation zuriick. 

Von vornherein war beabsichtigt, zur Erreichung gré$ter Empfind- 
lichkeit mit Réhrenverstaérkern zu arbeiten, obwohl bekannt ist, daB die 
Verwendung von Verstirkern zu wirklichen MeSzwecken groBe Schwierig- 
keiten bietet*). Es sollte also gleichzeitig gepriift werden, inwieweit 
sich die — namentlich kapazitiven — Stérungen beseitigen lassen, die 
bei der Messung kleiner Wechselspannungen (Amplituden 10-4 bis 
10—® Volt) mit Réhrenverstirkern auftreten. Die Beseitigung dieser 
Fehler ist in befriedigender Weise gelungen. Hieriiber wird gesondert 
berichtet. 

Infolge seiner Traigheit nimmt das W. Th. bei schnellen Schwin- 
gungen nur einen Teil der T. A. der umgebenden Luft an. Fiir 1 u-Drahte 
betragt dieser Teil bei 1000 Schwingungen pro Sekunde knapp 85 Proz. 
und fiir 4u-Drahte sinkt der Prozentsatz bei gleicher Frequenz auf etwa 


1) K. Neuscheler, Diss. Tiibingen 1910; Ann. d. Phys. 84, 131, 1911. 
*) K. Heindlhofer, Ann. d. Phys. 87, 247, 1912; 45, 259, 1914. 


3) Vel. z. B. H. G. Moller und E. Schrader, Jahrb. :d. drahtl. Telegr. 
22, 56, 1923. 
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20 herab. Das Verhiiltnis der T. A. des W. Th. zur T. A. der Luft 
la8t sich unter gewissen vereinfachenden Annahmen berechnen. Wird 
also die T. A. des W. Th. gemessen, so ist damit auch die T. A. der 
Luft bestimmt. Gleichzeitig liBt sich die Berechtigung der theoretischen 
Ansitze in dem Warmeleitungsproblem priifen, wenn noch Kontroll- 
messungen nach einer anderen Methode ausgefiihrt werden. Zu diesem 
Zwecke wurden neben dem W. Th. ein Wiensches Membranmanometer 
angebracht und die Druckamplitude der Luft gemessen, womit auch ihre 
T. A. gegeben ist. 

Da die Tragheit eines Flichen-W. Th., etwa einer Goldblattfolie, 
gréBer ist als die eines linearen W. Th. von gleicher Dicke, wurde bisher 
nur mit Pt- Wollastondrahten gearbeitet, obwohl sich hierbei Schwierig- 
keiten in der Bestimmung der wirksamen Dicke ergaben, die in erster 
Linie auf UngleichmaSigkeit des Materials und Legierungsbildungen 
zuriickzutiihren sind. ‘ 

Unsere bisherigen absoluten Messungen, die sich auf einen Frequenz- 
bereich bis 1000 Schwingungen pro Sekunde erstrecken, zeigen noch 


Fig. 1. 


Fehler von durchschnittlich 25 Proz., deren Herkunft wir noch nicht 
sicher ermitteln konnten. Infolgedessen berichten wir zuniichst iiber die 
mehr qualitativen Vorversuche, weil auch diese schon die Brauchbarkeit 
des W. Th. — im Verein mit Réhrenverstirkern — zur Ausmessung 
eines Schallfeldes hoher Frequenz beweisen. 

§ 2. Versuchsanordnung. Die stehenden Luftwellen wurden 
in einem beiderseits offenen, abstimmbaren Glasrohr RR’ (Fig. 1) von 
etwa 1m Linge erzeugt. Als Tonquelle diente ein mit einem Rohren- 
generator betriebenes Telephon T. Das W. Th. von etwa 4u Dicke 
und 18mm Lange war an dem einen Ende eines diinnen Glasrohres be- 
festigt, durch welches die Zuleitungsdrahte gefiihrt waren. Das andere 
Ende des Glasrohres war an einem auf einer Leitschiene AB leicht ver- 
schiebbaren Schlitten C befestigt. Um bei Oszillographenaufnahmen die 
Stellung des W. Th. im Rohre ermitteln zu kénnen, war lings AB ein 
Metalldraht gespannt, mit dem C Kontakt gab. An den Enden von 
AB liegt eine Spannungsdifferenz; von BO wird zu der einen Schleife 
des Oszillographen abgezweigt. Dieselbe gibt einen Ausschlag, der dem 
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Abstande BC proportional ist!). Das W. Th. liegt in dem einen Zweige 
einer Wheatstoneschen Briicke, deren Galvanometer durch die Primiar- 
wicklung des Anfangstibertragers eines Vierrdhrenverstarkers alterer Kon- 
struktion ersetzt ist. Die an die Briicke angelegte Spannung betrug 
etwa 0,2 Volt, so daB die Belastung des W. Th. auBerst gering war. An 
den Endiibertrager des Verstirkers wurden nach Bedarf Telephon, Spiegel- 
elektrodynamometer oder Oszillograph angeschlossen. Die Briicke ist 
zunichst auf Stromlosigkeit abgeglichen. Wird jetzt das W. Th. in die 
stehende Luftwelle gebracht, so sind die am Anfangsiibertrager aut- 
tretenden Spannungsschwankungen den Temperaturschwankungen des 
W. Th. proportional. Solange der Verstarker linear arbeitet, sind also 
die Ausschlige des Oszillographen der T. A. des W. Th. und die Aus- 
schlige des Dynamometers dem Quadrat der T. A. proportional. Es ist 


0 10 20 30 4“) 50 60 70 80 
| 1 | | WTh 
| | Staubfig. 


selbstverstiindlich, da8 man sich in der iiblichen Weise vor induktiven 
Stérungen schiitzen mu8. Auch kénnen die Elektronenréhren auf mecha- 
nisch-akustischem Wege von den Tonwellen beeinflu8t werden. 


§ 3. Beobachtungsergebnisse. Beim Verschieben des W. Th. 
in dem erregten Schallrohr hért man im Endtelephon vorziiglich das An- 
und Abschwellen der Tonintensitaét. Besonders scharf lassen sich die Tem- 
peraturminima einstellen. Sind Oberténe vorhanden, so tritt z. B. die 
Oktave in den Temperaturknoten der Grundschwingung stark hervor. 
Man hat hiermit eine einfache Methode, die Lage der Druckbiuche ge- 
wisser Oberténe zu bestimmen. Die héchsten abgehérten Tone ee 
bei 1200 Schwingungen pro Sekunde; jedoch sah man, daf es ite 


1) Vel. J. Zenneck, Wied. Ann. 69, 338, 1899. 
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jeiten macht, selbst mit dem 4 u-Drahte wesentlich héher zu 


ist ein Beispiel fiir die Messung der relativen T. A. lings 
einer Welle mit Cem Elektrodynamometer gegeben. Als Abszissen sind die 
Abstiinde des W. Kh. von dem Anfangspunkte R (Fig. 1) des Schallrohres, 
als Ordinaten die A 
héhe betrug 800. W. Th. wurde in Schritten von je 2em Linge 
zunichst von R nach R’ (Wig. 2a) und dann zuriick von R' nach R (Fig. 2 b) 
verschoben. Zur Kontrollé wurden gleichzeitig Kundtsche Staubfiguren 
beobachtet. Die absolute age der Knoten und Bauche und die Wellen- 
lange wurden aus den Ein#2lmessungen nach der Methode der kleinsten 


schlige des Dynamometers aufgetragen. Die Ton- 


Fig. 4b. 


Quadrate ermittelt. Die in der Figur mit ,W. Th.‘ bezeichnete Strich- 
reihe gibt die Lage der mit dem W. Th. ermittelten Temperaturbiiuche 
und -knoten an, die mit ,Staubfig.“ bezeichnete Strichreihe die Lage 
der Knoten und Bauche der Kundtschen Figuren. Zu beachten ist, dab 
bei diesen Messungen auf Konstanz der Tonhéhe und namentlich der Ton- 
stiirke noch kein entscheidender Wert gelegt wurde. 

In Fig. 3 und 4 sind zwei Beispiele fiir die Aufzeichnung der Tem- 
peraturschwankungen durch den Oszillographen gegeben, wenn das W. Th. 
kontinuierlich durch das Rohr verschoben wird. Die Tonhéhe betrug 
800. Die linke Hialfte der Fig.3 bezieht sich auf das Hineinschieben 
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des W. Th. in das Rohr, die rechte auf das Herausziehen. In Fig. 4 
stellt a das Hineinschieben, b das Herausziehen des W. Th. dar. Um 
mehrere Wellen auf einen kleinen Raum zusammendriangen zu kénnen, 
mubte das Registrierpapier mit so geringer Geschwindigkeit lauten, dab 
die Einzelschwingungen nicht zu erkennen sind. Die verschiedene Linge 
der einzelnen Wellen in den Fig. 3 und 4 riihrt von der ungleichmafigen 
Verschiebungsgeschwindigkeit des W.Th. her. Die gekriimmte Linie 
ist die in § 2 erwahnte Markierung fiir die Stellung des W. Th. im 
Schallrohr. Mit ihrer Hilfe la8t sich das Oszillogramm auswerten. In 
Fig.5 ist ein Beispiel fiir eine solche Ausmessung gegeben. Die Ordi- 
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naten bedeuten wieder die T. A. Oberhalb der Nullinie sind die beim 
Hineinschieben erhaltenen Werte aufgetragen, unterhalb der Nullinie die 
beim Herausziehen erhaltenen. Die senkrechten Striche geben wieder 
die Lage der Knoten und Biuche der Staubfiguren an. 

Von der Siemens & Halske A.-G. sind wir in dankenswerter 
Weise durch leihweise Uberlassung von Apparaten unterstiitzt worden. 
Fir die Bewiligung der Mittel zur Anschaffung des Spiegelelektrodyna- 
mometers sind wir dem Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Phys. Institut, den 1. August 1924. 


Uber die Fluoreszenz 
des Benzoldampfes bei monochromatischer Erregung. 


Von Peter Pringsheim und A. L. Reimann in Berlin. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 16. August 1924.) 


Die ultraviolette Bandenfluoreszenz des Benzoldampfes wird mit verschiedenen mono- 

chromatischen Lichtquellen: Hg-Bogen, Zn- und Mn-Funken bei Drucken zwischen 

O,lmm und 75mm Hg erregt; bei héheren Dampfdrucken erhilt man stets das 

vollstandige Bandenspektrum, bei niedrigen Drucken dagegen treten einige wenige 
sonst relativ lichtschwache Banden ausschlieBlich hervor. 


In der alteren Literatur findet man durchweg die Angabe*), da, 
wihrend Anthracen im festen und dampfférmigen Zustande sowie in 
Lésung bei geeigneter Erregung Fluoreszenzspektren zu emittieren ver- 
mag, die sich, abgesehen von relativ unbetrichtlicher Verschiebung, in der 
Lage der Banden nur wenig unterscheiden, am Benzol vermutlich iiber- 
haupt nur in verdiimnten Lésungen Photolumineszenz hervorgerufen 
werden kann. Zur Erklirung dieses gegensidtzlichen Verhaltens muBSten 
irgendwelche Spezialhypothesen herangezogen werden. Nun ist es aber 
neuerdings Me Vickers und Marsh®*) gelungen, nicht nur bei elektrischer 
Erregung, sondern auch bei Bestrahlung mit dem Licht eines Eisenfunkens 
oder Eisenbogens kraftige ultraviolette Fluoreszenz am Benzoldampf 
wahrzunehmen. Ihre Beobachtungsmethode unterschied sich von den 
friiheren Untersuchungen nur dadurch, daf sie bei niedrigen, im iibrigen 
nicht genau definierten Drucken arbeiteten, indem sie durch dauerndes 
Absaugen des sich entwickelnden Dampfes vermittelst einer Wasserstrahl- 
pumpe das in einem Quarzkolben enthaltene fliissige Benzol zum Ein- 
frieren brachten. Die bei beiden Erregungsarten photographierten Spektra 
sind im wesentlichen identisch, sie bestehen aus einer grofen Zahl feiner 
Banden im Gebiet von 2540 bis 3000 A, die sich deutlich in acht 
Gruppen (A bis H) zusammenfassen lassen; die ersten und letzten dieser 
Gruppen (A, B und H) besitzen die kleinste Intensitit und fehlen in 
dem iiberhaupt sehr viel lichtschwiicheren, durch den Eisenfunken her- 
vorgerufenen Spektrum. Die kurzwelligsten Banden scheinen mit den 


1) Vgl. z. B. P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 2. Aufl., 


8.195. Berlin, J. Springer, 1923. 
2) Journ. Chem. Soc. 128, 642, 817 u. 820, 1923. 
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langwelligsten Banden des Absorptionsspektrums zu koinzidieren, also, 
wie das etwa bei den Uranylsalzen vorkommt, ,umkehrbar* zu sein. 
Das .Absorptionsspektrum des Benzoldampfes ist schon wiederholt 
aufgenommen worden, zuerst wohl mit einiger Genauigkeit von Hart- 
ley), der zwischen 2250 und 2700 A das Vorhandensein von etwa 40 
ziemlich schmalen Banden konstatierte; ein erster Versuch, in diesem 
Spektrum serienmaBige Beziehungen auf quantentheoretischer Grundlage 
festzustellen, stammt von Baly®), diirfte aber bei dem heutigen Stande 
der Bandentheorie kaum mehr als allenfalls historisches Interesse ver- 
dienen. Dagegen hat V. Henry), dem es gelungen ist, dieses Ab- 
sorptionsbandenspektrum sehr viel weiter aufzulésen, so daf manche der 
Hartleyschen Banden in 50 und mehr Einzelbanden oder Linien zer- 
fallen, seine MeBresultate durch Gleichungen dargestellt, die vielleicht 
allerdings nur auBerlich schematisch mit den von Heurlinger, Lenz 
und Kratzer aus der allgemeinen Bandentheorie hergeleiteten iiberein- 
stimmen. Danach muf der jeder Bandengruppe entsprechende Term sich von 
dem der benachbarten Gruppe in erster Naherung um ein Kernschwingungs- 
quant b unterscheiden, so da’, wenn a; die dem reinen Elektronensprung 
zukommende Frequenz fiir die Kernschwingungszahl O angibt, die 
Schwingungszahl fiir die nte Bandengruppe durch = a; +n.b gegeben 
ist. Die weitere Auflésung der Bandengruppen in Einzelbanden und 
Linien erfolgt dann unter Beriicksichtigung der méglichen Rotations- 
zustinde und ihrer eventuellen Anderung; die nicht rein harmonische Bin- 
dung der Kerne wird durch Einfiihrung eines in n quadratischen Gliedes 
gleichfalls mit in die Rechnung einbezogen, doch kann von diesen Einzel- 
heiten hier abgesehen werden. Dagegen sei noch erwiahnt, daS Henry, 
um alle beobachteten Banden berechnen zu kénnen, vier verschiedene 
ziemlich dicht zusammenhegende Grundfrequenzen a; einftihren mu8, von 
denen jedesmal eine komplette Serienfolge durch alle Bandengruppen 
hindurchléuft. Eine Erklarung hierfiir wird nicht gegeben, doch sind 
natiirlich bei eimem so komplexen Gebilde wie dem Benzolmolekiil von 
vornherein nicht die einfachen Verhiltnisse zu erwarten wie beim NG 
oder auch noch beim J,, in denen zwischen den zwei allein vorhandenen 
Atomkernen immer nur eine mégliche Schwingungsart fiir jeden Zustand 
charakteristisch sein kann; weif man doch iiberhaupt nicht, welche 


1) Phil. Trans. 208, 475, 1908. 
2) Phil. Mag. 27, 632, 1914; 29, 223, 1915; 80, 510, 1915. 
3) Journ. d. phys. et le Radium (6) 8, 181, 1922. 
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Systeme im Benzolringe man als schwingende ,Kerne* anzusehen hat 
und wie vielerlei Kombinationen dabei auftreten migen. 

Auf alle Fille aber, wenn iiberhaupt die Henrysche Darstellung der 
Benzolbanden einen mehr als rein formalen Charakter besitzt, mu8 jeder ein- 
zelnen Absorptionsfrequenz ein durch bestimmte Atomschwingungszahlen 
und molekulare Rotationsgeschwindigkeit wohl definierter Anfangs- und 
Endzustand zugehéren, und da das neuaufgefundene Fluoreszenzspektrum 
sich als eine Umkehr bzw. Fortsetzung des Absorptionsspektrums er- 
weist, muf in Anbetracht der allgemein geltenden Auswahlregeln bei 
der Riickkehr aus einem angeregten in den unerregten Zustand nicht das 
ganze Bandenspektrum, sondern nur eine Folge von Einzellinien aus- 
gesandt werden, es muf gerade wie am Joddampf bei monochromatischer 
Erregung ein ,Resonanzspektrum‘ zur Beobachtung gelangen. Wir 
haben darum an Stelle des wegen seiner iibergrofen Linienzahl wenig ge- 
eigneten Eisenfunkens die Benzolfluoreszenz durch andere ultraviolette 
Lichtquellen hervorgerufen. Das Benzol befand sich in dem rechtwinklig 
nach unten gebogenen Ansatzrohr eines hochevakuierten zylindrischen 
QuarzgefiBes, das an den Enden mit ebenen VerschluSplatten versehen 
war. Der Benzoldampfdruck wurde je nachdem durch das Eintauchen 
des Ansatzrohres in schmelzendes Eis, Kaltemischung oder durch Kohlen- 
siiureschnee gekiihlten Ather reguliert. Bei seitlicher Erregung der 
Fluoreszenz befand sich die eine Verschlu8platte direkt vor dem Spalt 
des Quarzspektrographen; bestrahlt wurde zunichst mit dem spektral 
unzerlegten Licht einer Quarz-Hg-Lampe, die ihrerseits unmittelbar neben 
dem Benzoldampfrohr stand; so wurde bei einem Benzoldampfdruck von 
25mm (Sattigungsdruck bei 0° C) eine derartige Lichtstiirke erzielt, dab 
bei einstiindiger Exposition bedeutend vollstiindigere Spektrogramme er- 
halten wurden als in den Versuchen von Me Vickers und Marsh in 
achtstiindigen Aufnahmen. Wennschon auf diese Weise auf rein mono- 
chromatische Erregung verzichtet wurde, so war doch zu erwarten, dal 
die in dem fraglichen Spektralgebiet alle anderen an Energie weit iiber- 
treffenden Hg-Linien 2537 und 2654 A fast ausschlieBlich zur Wirkung 
kommen und man also eine von der Erregung mit dem Eisenfunken 
wesentlich verschiedene Fluoreszenzverteilung erhalten wiirde. Tatsiichlich 
aber stimmt die von uns unter einem Komparator ausgemessene Auf- 
nahme fast in allen Einzelheiten mit den von Mc Vickers verdffent- 
lichten Angaben, in denen Intensitiitsschiatzungen leider fehlen, tiberein 
und ebenso auch noch mit den langwelligsten Absorptionsbandengruppen 


Henrys. In Fig. 1 gibt in schematischer Darstellung a das Emissions- 
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spektrum nach Me Vickers und Marsh), b die bei Erregung mit dem Hg- 
Bogen im Benzoldampf von 25 mm erhaltene Fhigreszenz?) und ¢ die lang- 
welligsten Absorptionsgruppen nach Henry wieder. Unser Spektrogramm 
unterscheidet sich von dem Me Vickersschen dadurch, daf es an beiden 
Enden etwas weiter reicht, so da8 insbesondere bei den kiirzeren Wellen 
noch eine vierte umkehrbare Bande (J) herauskommt®). In diesem Ge- 
biete, wo die Selbstabsorption im Dampf schon sehr betrichtlich wird, 
muf die Intensitaétsverteilung in den Emissionsbanden stark vom nor- 
malen Verlauf abweichen, wie das z. B. auch fiir die umkehrbaren Banden 
der Uranylsalze bekannt ist; itberdies werden die Erscheinungen sehr 
lichtschwach und sind darum, wie das auch in der Zeichnung angedeutet, 
nicht mehr bis in alle Einzelheiten auf der Platte zu erkennen. 

Um sicher zu gehen, da nicht etwa doch die Vielheit der im Hg- 
Bogen enthaltenen Linien an diesem Ergebnis schuld war, wurden die 
Versuche wiederholt, indem die Hg-Lampe durch eine mit einem In- 
duktorium betriebene Zn- oder Cd-Funkenstrecke ersetzt wurde. Zum 
Schutz gegen die Méglichkeit elektrodenloser Entladung im Dampfraum 
wurde das Quarzrohr mit einem geerdeten feinmaschigen Kupferdrahtnetz 
umwickelt. Bei der sehr viel geringeren Intensitiit dieser Erregungsart 
gelang es uns trotz vielstiindiger Exposition nicht, das Bandenspektrum 
mit gleicher Vollstiindigkeit wie vorher zu erhalten, doch fielen alle auf- 
tretenden Banden gerade mit den hellsten Banden der vollstiandigen 
Folge zusammen, ohne da irgend eine Frequenzenbeziehung zu den 
Hauptlinien der betreffenden Funken [2502 und 2558 A fiir Zn und 
2313, 2321 und vielleicht noch 2573 A 4) fiir Cd] sich angeben leBe; 
und von den lichtstiirksten Banden des durch den Hg-Bogen erregten 
Spektrums fehlt — abgesehen von einigen, die durch Koinzidenz mit 
Funkenlinien iiberdeckt werden — ihrerseits keine in den durch die 
Funken hervorgerufenen Fluoreszenzspektren, wihrend endlich diese beiden 


1) Wir haben das durch Teslaentladungen hervorgerufene Spektrum von 
Me Vickers und Marsh zum Vergleich gewihlt, weil nach Angabe der Autoren 
die durch Fe-Funken erregten Fluoreszenzspektren, zwar in allem wesentlichen mit 
jenem iibereinstimmend, sehr viel lichtschwacher und daher auch weniger voll- 
stindig waren. 

2) Die auf unseren Aufnahmen vermutlich durch von diffus reflektiertem 
Hg-Licht verdeckten Linien sind in den Figuren punktiert angedeutet. 

_ 3) Der Raumersparnis halber sind die Spektra bei den Banden D abge- 

brochen; es folgen noch drei weitere Banden nach Rot zu, 

4) Diese letzte Linie kommt aus denselben Griinden, wie sie weiter unten 
fiir die Hg-Linie 2654 angegeben werden, fiir die Erregung vielleicht nicht mehr 
in Betracht. 


ve 
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selbst sich untereinander wieder nur durch die absolute Helligkeit des 
ganzen Spektrums unterscheiden. Die mit dem Zn-Funken beobachteten 
Banden sind in Fig.1 durch «, die mit dem Cd-Funken mit O gekenn- 
zeichnet. 

Der Vollstindigkeit halber wurden auch noch mit spektral zerlegtem 
Hg-Bogenlicht einige Aufnahmen gemacht, indem die Strahlung der Lampe 
durch einen Zweiprismenmonochromator hindurchgeschickt wurde, so dab 
die beiden Linien 2537 und 2654 einzeln zur Fluoreszenzerregung dienten. 
Auch dies brachte natiirlich wieder einen wesentlichen Verlust an Hellig- 
keit mit sich, aber wieder erhielten wir fiir die Linie 2537 die voll- 
stiindige Bandenemission, in der nur einige der lichtschwachsten Banden 
fehlten. Leider befindet sich unter diesen gerade die kurzwellige Gruppe J 
der Fig. 1, so daS nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, ob 
diese als ,antistokessche* Banden durch die Linie 2537 zu erregen sind, 
oder ob ihr Auftreten an das Vorhandensein kurzwelligerer Strahlung im 
primiren Hg-Licht gebunden ist. Dagegen konnte bei Einstrahlung der 
Linie 2654, deren Energie im Spektrum einer vollbelasteten Hochdruck- 
Hg-Bogenlampe der von 2537 nicht nachsteht, selbst bei iiber emen vollen 
Tag hin ausgedehnten Expositionen nicht die leiseste Andeutung eines 
Fluoreszenzspektrums auf dem Photogramm entdeckt werden. Nun fiillt 
zwar diese Hg-Linie auch noch in das Absorptionsgebiet des Benzol- 
dampfes, betrachtet man aber die von Henry publizierten Spektrogramme 
genauer'), so sieht man, daf die langwelligsten Absorptionsbandengruppen 
Fund G nur sehr geringe Intensitiit besitzen und keine der ausgemessenen 
Einzelbanden genau mit der Wellenliinge 2654 iibereinstimmt. Eine solche 
vollstindige Koinzidenz mit einer der publizierten kraftigsten A bsorptions- 
linien ist zwar fiir die Linie 2537 auch nicht vorhanden, doch lassen die- 
selben Photogramme erkennen, da zumal bei etwas héherem Dampfdruck 
die hier in Betracht kommende Bandengruppe H bereits einen vollkommen 
kontinuierlichen Grund bildet. Es geniigt also, zur Erklirung fiir die 
ungleiche spezifische Wirksamkeit der beiden Hg-Linien ihre verschiedene 
Absorbierbarkeit in Benzoldampf heranzuziehen?). Damit ist gezeigt, 
da auch bei Erregung mit der Gesamtstrahlung der Hg-Lampe im wesent- 
lichen die Fluoreszenz durch die Linie 2537 verursacht wird, so da’ im 


2) Ie te 

*) Wir haben uns noch durch besondere Aufnahmen davon iiberzeugt, dab 
eine Benzoldampfschicht, welche, in den Weg der Hg-Strahlung gebracht, die 
Linie 2537 vollstiindig ausléscht, die Linie 2654 nur wenig schwicht. Wir weisen 
hierauf besonders hin, weil Henry zur Erklirung einer analogen Beobachtung an 
fliissigen Benzollisungen recht gewagte theoretische Hypothesen aufstellt. 
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weiteren mit der sehr viel lichtstiirkeren Anordnung ohne Monochromator 
gearbeitet werden konnte. 

Nach den bisher mitgeteilten Ergebnissen erscheint es nimlich noch 
nicht als ausgeschlossen, da8 bei monochromatischer Einstrahlung zunichst 
doch eine einfache Resonanzserie erregt wird, und daB diese erst durch 
ZusammenstéBe zweiter Art nachtriglich in das vollstindige Banden- 
spektrum iiberfiihrt wird. Denn wie schon erwihnt, betrigt bei 0° der 
Sattigungsdruck des Benzoldampfes noch 25mm Hg, d. h. der Fall, da8 
ein erregtes Atom wihrend seiner Verweilzeit einen Zusammensto8 erleidet, 
ist relativ sehr wahrscheinlich, und damit ware auch die Méglichkeit fiir 
eine derartige Uberfiihrung gegeben, gerade wie sie Franck und Wood?) 
am Joddampf bei einem Heliumzusatz von 10mm Druck als vollstandig 
zustande gekommen, aber schon bei 2mm Druck als klar erkennbar beob- 
achteten. Denn da die ZusammenstifSe der Benzolmolekiile untereinander 
die Fluoreszenzemission nicht vollkommen vernichten, wie das in der 
Regel bei Zitsammenstéfen von Jodmolekiilen mit Jodmolekiilen geschieht, 
ist schon durch das Vorhandensein einer intensiven Fluoreszenz bei dem 
relativ hohen Druck von 25mm erwiesen. Da die aus den freien Weg- 
langen und dem Molekulargewicht berechneten mittleren StoBzeiten im 
Benzoldampt ungefahr dreimal so kurz sind als im Helium von gleichem 
Druck, muBte, um die Zahl der schiidlichen Kollisionen méglichst herab- 
zusetzen, der Dampfdruck im Beobachtungsrohr kleiner als 1 mm gewihlt 
werden. Dabei nimmt natiirlich auch die Lichtstarke der Lumineszenz 
sehr stark ab; trotzdem ist deutlich zu erkennen, wie bei Abkiihlung des 
Ansatzrohres auf — 50° und — 60° (etwa 0,3 bzw. 0,1 mm Hg) das 
Spektrum ein ganz verindertes Aussehen gewinnt. 

Fig. 2¢ zeigt eine Aufnahme der Benzolfluoreszenz bei einem Druck 
von 0,9mm Hg; allerdings sind auf der Reproduktion die Einzelheiten 
kaum noch zu verfolgen, doch diirfte auch hier noch im Gegensatz zu 
dem vollstindigen Bandenspektrum von Fig. 2b das Hervortreten der dort 
fast ganz fehlenden Bande bei 2616 A (auf der Figur durch einen Pfeil 
markiert) wahrzunehmen sein. Aufer dieser Bande — es scheint sich 
nicht um eine einfache Linie zu handeln — treten, wennschon mit 
kleinerer Intensitit, noch einige wenige Banden im langwelligeren Teil des 
Spektrums auf, auch diese wieder durchweg solche, die im vollsténdigen 
Bandenspektrum zu den schwicheren gehéren, wihrend gerade die krat- 
tigsten Banden, die bei héheren Dampfdrucken vorherrschen, fast ganz 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 78, 1911. 


heave Peter Pringsheim und A. L. Reimann, 
fehlen. Die bei geringem Dampfdruck beobachteten Banden sind in 
Fig. 1b mit ihren relativen Intensititen nach abwirts eingezeichnet, sie 
schainen ungefihr an homologen Stellen der aufeinanderfolgenden Banden- 
gruppen zu liegen, ohne daf es aber bereits gelainge, eine den Resonanz- 
spektren des Joddampfes analoge Serienzusammengehorigkeit unterein- 
ander oder mit der erregenden Linie sicherzustellen. Doch ist das 
vielleicht aus den friiher angedeuteten Griinden auch nicht ohne weiteres 
zu erwarten. 

Photographiert man das Fluoreszenzspektrum unter sonst identischen 
Bedingungen bei sukzessive wachsenden Drucken, so geht es allméhlich in 


das vollstindige Bandenspektrum iiber, und zwar derart, daf zunichst 


Fig. 2. 


a Spektrum des Hg-Bogens. 
b Oberflachenfluoreszenzbanden des Benzoldampfes yon 75mm He. 
c Fluoreszenz des Benzoldampfes von 0.9mm Hg. 


nur einzelne vor allem im kurzwelligeren Gebiet gelegene Teilbanden 
stiirker werden, die sich schlieSlich zu den Bandengruppen der Fig. 2 b 
ergiinzen; soleche Ubergangstypen wurden bei 2mm und 6mm Druck er- 
halten'). In der letzteren Aufnahme ist der Unterschied gegeniiber denen 
ber 25mm nicht mehr betrichtlich, doch zeigen sich bei genauerer Be- 
trachtung immer noch Differenzen in der Struktur der Banden. Lit 
man dagegen auch bei den niedrigsten Dampfdrucken Luft von einigen 
Millimeter Hg in das Beobachtungsgefa8 eintreten, so erhilt man alsbald 


wieder das normale Bandenspektrum, allerdings wegen der geringen Ab- 


1) Tatsichlich sind auf der Originalplatte der zur Reproduktion gewahlten 
Aufnahme bei 0,9 mm schon Andeutungen hiervon zu erkennen. 
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sorption der erregenden Strahlung mit nur sehr kleiner Intensitit: aber 
nun sind es wieder die vorher fehlenden lichtstirksten Banden des voll- 
stindigen Spektrums, die hervortreten, so da8 man Bilder von demselben 
Aussehen gewinnt wie am Dampf von hohem Druck bei schwacher 
Primarstrahlenstiirke, etwa bei Erregung- mit dem Zn-Funken. Soweit 
also die bisherigen Versuche ein Urteil gestatten, scheint es, daS im 
Benzoldampf durch Einstrahlung monochromatischen Lichtes direkt ein 
relativ einfaches Fluoreszenzspektrum hervorgerufen wird, das erst durch 
ZusammenstéBe der erregten Molekiile entweder mit anderen Benzol- 
molekiilen, oder mit fremden Gasmolekiilen in das sehr komplizierte voll- 
stindige Bandenspektrum, wie man es etwa bei elektrischer Erregung 
erhalt, iibergeht. 

Da bei so hohen Drucken wie 25mm die Fluoreszenzfahigkeit des 
Benzoldampfes noch nicht verschwindet, schien es unwahrscheinlich, dab 
eine weitere Steigerung der Dichte sie plétzlich ganz vernichten sollte, 
und das legte die Vermutung nahe, daf eine andere Ursache friihere 
Beobachter das Phiénomen hatte iibersehen lassen. Wie namlich Henry 
gezeigt hat, ist die Absorption in den Einzelbanden des Absorptions- 
spektrums eine sehr intensive, und somit kann die erregende Strahlung 
eine gréBere Schicht des Dampfes von hohem Druck nicht durchsetzen; 
d. h. die urspriingliche Volumenfluoreszenz mu8 sich mehr und mehr in 
eine Oberflachenfluoreszenz zusammenziehen, die bei der tiblichen Beob- 
achtungsweise in einer Richtung senkrecht zum Primiirstrahl und in 
gréBerer Entfernung von dessen Eintrittsstelle nicht mehr in den Spalt 
der Spektralapparate gelangt. Diese Schwierigkeit fallt sofort weg, wenn 
man die Fluoreszenz ,von vorne“ beobachtet, indem man sie durch das- 
selbe Fenster, durch welches das erregende Licht einfallt, austreten laBt; 
es brauchte zu diesem Zweck nur das Quarzgeféf um einige Zentimeter 
vom Spektrometerspalt zuriickgeschoben und die Hg-Lampe unmittelbar 
neben das Ende des Kollimatorrohres gestellt zu werden. In der Tat 
erhielt man so auch bei Zimmertemperatur, d. h. bei etwa 75mm Druck, 
schon nach einstiindiger Exposition das vollstindige Bandenspektrum des 
' Benzoldampfes. Eine derartige Aufnahme ist in Fig. 2b wiedergegeben, 
Fig. 2a zeigt zum Vergleich das Spektrum der Hg-Lampe, deren Linien 
natiirlich infolge der Reflexion am Quarzfenster auch in Fig. 2b erscheinen. 
Ein charakteristischer Unterschied zwischen diesem Oberflachenfluoreszenz- 
spektrum und der Volumenfluoreszenz bei mittleren Drucken (25 mm bis 
10mm) ist nicht zu erkennen. Versuche dariiber, ob bei noch weiterer 
Dichtesteigerung die Feinstruktur in den Bandengruppen ganz verloren 


124 Peter Pringsheim und A. L. Reimann, Uber die Fluoreszenz usw. 


geht, sind im Gange. Es ist das darum nicht unwahrscheinlich, weil im 
fliissigen Benzol eine Folge von Fluoreszenzbanden beobachtet wird, die — 
bis auf die Abwesenheit einer Struktur und geringe spektrale Verschiebung 
nach eroBeren Wellenlingen zu — den Bandengruppen im Dampf durchaus 
zu entsprechen scheinen. 

Die Fluoreszenzfihigkeit reinen fliissigen Benzols galt bislang fiir 
zum mindesten zweifelhaft, wihrend an seinen verdiinnten Lésungen in 
Alkobol, Penthan usw. Fluoreszenzbanden der eben beschriebenen Art 
haufig beobachtet worden sind; auch an ungeléstem Benzol gelingt es 
unschwer, diese Banden als Oberflachenresonanz zu erhalten. Daf es sich 
dabei nicht um die Wirkung einer fremden Verunreinigung im Benzol 
handelt, dafiir spricht die Analogie der hier auftretenden Banden zu denen 
des dampfférmigen und auch des im Alkohol gelésten Benzols, die zum 
Vergleich in demselben Gefi8 und unter denselben Versuchsbedingungen 
aufgenommen wurden. Allerdings ist das Spektrum wesentlich licht- 
schwicher. Niahere Angaben hieriiber, ebenso wie die genaueren Aus- 
messungen der Benzoldampfspektren, sollen an anderer Stelle veréffent- 
licht werden. 

Zusammenfassung. 

1. Bei dem der Temperatur 0° entsprechenden Sittigungsdruck von 
etwa 25mm 1laBt sich bei Erregung mit jeder iiberhaupt wirksamen 
Wellenliinge im Benzoldampf stets das lnienreiche kannellierte Banden- 
fluoreszenzspektrum, das friiher bei Teslaentladungen oder Erregung mit 
dem Eisenbogen beobachtet worden ist, hervorrufen. 

2. Bei Drucken zwischen 0,1 und 0,6mm erscheinen statt dessen 
einige wenige im vollstindigen Spektrum sonst relativ lichtschwache 
Banden, die aber untereinander und mit der erregenden Linie in keiner 
klar erkennbaren Serienbeziehung stehen. Bei zunehmendem Druck treten 
zwischen ihnen immer deutlicher die Gruppen des vollstandigen Banden- 
spektrums hervor. Den gleichen Erfolg hat auch die Zumischung fremder 
Gase von héherem Druck. 

3. Auch bei dem relativ hohen, der Temperatur yon 25° ent- 
sprechenden Sittigungsdruck von etwa 75mm ist die Bandenfluoreszenz 
des Benzoldampfes noch mit grofer Lichtstiirke zu beobachten, nur zieht 
sich wegen der grofen Absorbierbarkeit der erregenden Strahlung das 
Phinomen auf eine diinnere Schicht zusammen. 

4. In gleicher Weise ist auch noch an reinem fliissigen Benzol eine 
Oberfliichenfluoreszenz festzustellen. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, August 1924. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit des Steinsalzkristalles 1), 
Von D. vy. Seelen in Braunschweig. 


Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 27. August 1924.) 


Leitfihigkeitsmessungen am Steinsalzkristall zwischen 15 und 500°C. Nachweis 
rein elektrolytischer Leitung. Die Ursache der Ladungs- und Entladungsvorginge 
am Kristall. 


Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit des Stein- 
salzkristalles sind bisher veréffentlicht worden von F. Braun ®), 
W. C. Réntgen®), J. Curie‘) und F. v. Rautenfeld®). Die beiden 
ersten Arbeiten beschranken sich auf Zimmertemperatur, Curie gibt 
auch ungefaihre Leitfaihigkeitswerte fiir 100 und 150°, v. Rautenfeld 
miSt von 630° bis nahe zum Schmelzpunkt die Leitfahigkeit x dargestellt 
durch log x = — 11,3664°) + 0,0103 & (@ in Celsiusgraden). 

Fir geprefte NaCl-Zylinder finden Benrath und Wainoff’”) im 
Temperaturbereich von 570 bis 800° die Leitfihigkeit darstellbar durch: 
logx — 11,28 + 00,0102. Im Schmelzflu8 mift Arndt*) x = 3,34 
+ 0,0032 (@ — 800). 

Die vorliegende Arbeit setzt sich die Untersuchung der elektrischen 
Leitfahigkeit des natiirlichen Steinsalzkristalles iiber ein gréBeres Tem- 
peraturintervall zum Ziel. Es wurde besonderer Wert auf die Auswahl 
einwandfreien Kristallmaterials gelegt. Die benutzten Kristallplatten 
waren optisch leer, aber nicht spannungsfrei, wie die Untersuchung. in 
polarisiertem Licht und Andeutungen schiefriger Struktur an den Spalt- 
flichen zeigte. Die Suche nach Platten, die von vornherein auch in 
diesem Punkte der Forderung physikalischer Homogenitat geniigten, 
waren ohne Erfolg, doch zeigte sich, da durch Erwairmung auf etwa 
400° die Spannungen verschwinden. Daf iiberhaupt der Steinsalzkristall 
— wenn man endliche Schichten in Betracht zieht — nur eine sehr 

grobe Annaherung an ein Jonengitter darstellt, vielmehr im Innern 


1) Gekiirzte Goéttinger Dissertation. 

2) F. Braun, Wied. Ann. 81, 855, 1887. 

8) W. C. Réntgen, Ann. d. Phys. 64, 1, 1921. 

4) J. Curie, Ann. chim. phys. 17, 385; 18, 233, 1889. 

5) F. v. Rautenfeld, Ann. d. Phys. 72, 617, 1923. 

6) Nach brieflicher Mitteilung berichtigt. 

7) Benrath u. Wainoff, ZS. f. phys. Chem. ioot, LOLs 
8) Arndt, ZS. f. Elektrochem. 12, 337, 1906; 18, 59, 1907. 
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eine Unzahl von freien Ecken und Kanten vorhanden sein mu8‘, last 
sich aus der ultramikroskopischen Untersuchung kiinstlich gefarbter 
Kristalle durch Siedentopf!) und der Moglichkeit einer additiven 
Farbung iiberhaupt schlieben. Wieweit das benutzte Material chemisch 
rein war, ist nicht festgestellt worden. Versuche, chemisch und physikalisch 
einwandfreie Kristalle gréSerer Abmessungen zu ziichten, waren ohne 
Erfolg. Da8 es méglich ist, aus der Schmelze bei langsamer Abkiihlung 
einen einheitlichen homogenen Kristall zu gewinnen, wurde mir erst nach 
Abschlu8 der Arbeit bekannt. 


I. Leitfahigkeitsmessungen von 200 bis 500°. 


A. Methode und Anordnung. Es wurde galvanometrisch der 
von einer Gleichspannung durch den Kristall getriebene Strom gemessen 
und daraus die L. (Leitfahigkeit) errechnet. Da sich Polarisation erst 
an der unteren Grenze des Temperaturbereichs stérend bemerkbar machte, 
wurde auf Messung mit Wechselstrom oder kommutiertem Gleichstrom 
verzichtet. Der Strom wurde nur so lange geschlossen, als eben zur 
Messung erforderlich war, dann kommutiert und wieder gemessen. 

Der Kristall befand sich in einem horizontalen elektrischen Ofen. 
Seine Temperatur wurde mit zwei beiderseits dicht herangebrachten 
Silber-Konstantan-Thermoelementen auf etwa = 0,03° genau gemessen. 

An den Elektrodenflichen wurde der Kristall matt geschliffen und 
mit einem Graphitiiberzug versehen oder Platinelektroden eingebrannt. 
Bei den Temperaturen des Versuchsabschnittes waren beide Elektroden- 
arten gleichwertig, von etwa 150° abwirts zeigten sich bei der Graphitierung 
Ubergangswiderstiinde. 

B. Messungen. Die MefSergebnisse an drei Kristallen gibt Tabelle 1 
und Fig. 1. In dieser sind die Abweichungen des log x von der Geraden: 
logx = — 14,45 + 0,0160 6, aufgetragen. 

Dazu ist zu bemerken: 


1. Die Genauigkeit der Messungen ist durch die Genauigkeit 
der Temperaturmessung bestimmt. Ein Temperaturfehler von 1/, Grad 
gibt im vorhegenden Bereich einen Fehler der spezifischen L. von 2 Proz. 
Die Genauigkeit der Widerstandsmessung wird mit etwa 1 bis 2 Proz. 
angesetzt werden kénnen, so daS mit einer Streuung der MeBergebnisse 
von 3 bis 4 Proz. gerechnet werden mu. 


1) Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905. 
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Tabelle lL. 


Zahl | - Zahl | | 
Kristall derMes-| 9 logz Nr. |/Kristall\derMes-| 9 | log x | Nr. 
i sungen | | sungen | 
——— — = te — Sea = Kae — oe —<—— — — — 
8 | 2 | 2938] 0830111 | 1]| 10 | 4 | 5036] o6e7—7/ 1 
5 | 3462} 0,0031— 9 | 2 || 4 | 425.5] 0,3702— 8 | 2 
| 5 | 5045] 06690— 7] 3] 4 | 351,5| 0,1960— 9 | 3 
D | 414,9 | .0,2420— 8 4 4. | 294,0 | 0,4700—10 4 
"= 350,5 | 0,2160— 9 5 | 4 255,2 | 0,9753—11 5) 
5 417,9 | 0,3035— 8 6 || 4 | 326,8 | 0,8442—10 | 6 
5 | 504,0 | 0,7020— 7 Fi D> | 359.0 | 0,2606— 9 | 7 
5 410,9 | 0,2134— 8 8 4 | 431,5 | 0,4838— 8 8 
5 357,0 | 0,3607— 9 9 || Se 492904317 —— 7 | 9 
4 | 293,0) 0,5623—10 | 10 | f= 1 485.6"| 0.81507 1 10 
| aad 482.5 | 0,2612— 7 | 11 
10 4 | 519,1 | 0,8955— 7 1 || 
Mitte 6 477,0' | 0,2523—-7 2 |i 
4 | 453,0| 0,8862— 8] 3 || 
4 407.0 | 0,1743— 8 4 || Striche zwischen den Messungen 
4 362,3 | 0,5402— 9 5 | bedeuten, daf sie durch eine Ab- 
4 323,1 | 0,0626— 9 6 || kiihlung auf Zimmertemperatur ge- 
A 232,0 | 0,8724—11 7 || trennt sind. 
5 | 1880} 0,1084—11 | 8 
3 | 217,0| 0,6135—11 | 9 
33 249.6 | 0,1192—10 | 10 
2. Die Figur zeigt, da die Messungen an demselben Kristall 
leidiich reproduzierbar sind — wenn der Kristall eine einmalige 


Erwarmung bis etwa 400° durchgemacht hat. Bei der ersten Erwirmung 
eimes Kristalles legen die L.-Werte unterhalb etwa 400° niedriger als 
nach der Erwiirmung (Fig. la). Die Erscheinung muf auf Veriinderungen, 
die die Erwirmung im Kristall hervorruft, zuriickgefiihrt werden, da die 
bei der Platinierung erwirmten Kristalle sie nicht zeigen. Erwairmung 
auf noch hiéhere Temperaturen (etwa 640°) und starke Strombelastung 
(10-4 Amperest.) findert die L.-Werte nicht weiter. 

3. Die Messungen an sechs verschiedenen Kristallen (Tabelle 2) 
weichen bei 450° um 40 Proz., bei tieferer Temperatur mehr voneinander 
ab. Im Vergleich mit der Veranderung, die im einzelnen Kristall durch 
die Erwirmung vor sich geht, sind diese Verschiedenheiten gering. Es 
erscheint danach nicht angingig, anzunehmen, daf der ganze Leitungs- 
-vorgang durch einige wenige Kanile erfolge, in denen der Gitteraufbau 
von vornherein zerstirt ist oder durch den Strom zerstért wird, wie es 
‘Versuche zur Farbung von Steinsalz durch Stromdurchgang andeuten. 

Wenn Auflockerung oder Zerstérung des Gitters eine wesentliche Voraus- 
‘setzung fiir die Leitung ist, so muB sie im Mittel iiber endliche Stiicke 
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gleichmibig verteilt sein. So zeigten die Teile eines in Richtung der 
Stromlinie aufgespaltenen Kristalls keine Veranderung der L. Steigert 
man Temperatur und Strombelastung, so ist Bildung von Schmelzkanilen, 
vielleicht mit Ansatz zur Bildung von Metallbriicken, verstindlich als 
eine Uberlastungserscheinung, die mit dem normalen Leitungsvorgange 
nichts mehr zu tun hat. Beim vorliegenden Kristallmaterial und Tem- 
peraturen bis 600° konnte diese Erscheinung (auch absichtlich) nicht 
erreicht werden. 

An zwei Kristallen, die nach Messungen am ganzen Stiick senkrecht 
zu den Stromlinien in drei Teile aufgespalten wurden, zeigte sich nach 


-02 
200° B@—=> 300° 400° 500° 


Fig. 1. Abweichung des log» von der Geraden: 
logx = — 14,45 + 0,0160 7. 
a) Kristall 8; b) +++ Kristall 10, ©©© Kristall 10 Mitte. 
Die Zahlen geben die Reihenfolge der Messungen. 


der Spaltung die L. erhéht. Bei dem einen Stiick (Kristall 9) wurde 
der gespaltene Kristall unter Zwischentiigen von Graphitschichten wieder 
aneinandergefiigt und die Gesamtleitfaihigkeit der hintereinandergeschalteten 
Teile gemessen: Bei 500° L. unveriindert, bei 400° um etwa 17 Proz. 
erhéht, nach tieferer Temperatur die Differenz zunehmend. Beim zweiten 
Stiick (Kristall 10, Tabelle 1, Fig. 1b) wurde nach der Spaltung der 
Widerstand der Teilstiicke einzeln durchgemessen. Ergebnis: Die spezi- 
fische L. war bei allen drei Teilstiicken ungefahr gleichmiBig (am meisten 
beim diinnsten Teilstiick) erhéht (Fig. 1b). Beim Aufspalten ist Kristall- 
material nicht verlorengegangen. 
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Die naheliegende Folgerung, daB die L. von den Liingendimensionen 
des Kristalls abhiingig ist, findet in dem iibrigen Versuchsmaterial keine 
Stiitze: 

Tabelle2. 


dlogz 


Kristall logz (450°) Lange Querschnitt ———— (t= 4509) 
cm | cm se 

8 0,8350—8 1,3200 0,6101 . 0,2973 0,01578 

9 0,7560—8 1,0291 0,7543 . 0,5802 0,01597 

10 0,7480—8 | 0,8413 0,9065 . 0,4409 0,01609 
2 0,8900—8 | 0,8101 0,8811 . 0,8352 0,01482 

7 0,8030—8 0,5502 1,0620 . 1,0667 0,01509 

6 0,7460—8 | 0,0813 1,0355 . 0,4450 0,01497 
Mittel | 0,79633—8 | = = Seat es 2 70,0145 — 


also x 450° — 6,2565.10-8 2-1em-1 Anderung 3,62 Proz. pro Grad 


Die Erhéhung der L. durch Aufspalten und Tabelle 2 zeigen, daB 
Verteilungswiderstinde keine wesentliche Rolle spielen, sondern die 
Unterschiede im Material liegen. 

Die gegenliiutige Beziehung zwischen L. und ihrem Temperatur- 
koeffizienten — nur von Kristall 6 durchbrochen — ist bemerkenswert. 

Nach dem Vorstehenden kann von einer definierten L. des Stein- 
salzkristalles bei dem zu den Messungen benutzten Material nur mit 
Einschrankung gesprochen werden. 

4. Bei nicht mit den Kristallachsen zusammenfallender Strom- 
richtung wurde gemessen: 

Stromrichtung 45° zu zwei Achsen, senkrecht zur dritten Achse: 

log x (450°) = 0,9420 — 8, dlog x/d@ = 0,01478 (Kristall 3); 

Stromrichtung unter gleichem Winkel zu drei Achsen; also senk- 

recht zu den Flachen (1, 1, 1): 
log x (450°) = 0,9840 — 8, dlog x/d@ = 0,014.66 (Kristall 4). 

Die L.-Werte sind héher als bei allen anderen Messungen, doch 
mochte ich angesichts des Vorstehenden diesem Ergebnis nicht allzuviel 
Bedeutung beilegen. Sicher spielt dabei die mit dem Schneiden verbundene 
' mechanische Beanspruchung des Kristalls eine nicht unwesentliche Rolle. 

5. Zwei untersuchte Schmelzstiicke zeigten bei 450°, abhingig von 
der Kérnung, den 12fachen und 210fachen L.-Wert, verglichen mit dem 
Mittelwert der L. der Kristalle. Der Temperaturkoeffizient der L. ist 
nahezu derselbe wie beim Kristall. 

6. Der Temperaturkoeffizient des Logarithmus der L. ist von etwa 
400 bis 500° konstant von der in Tabelle2 angegebenen Griéfe. Von 
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350° an abwarts wird er geringer, um dann, bei 250° etwa, um so stiarker 
zuzunehmen. Der Verlauf ist bei allen gemessenen Kristallen qualitativ 
derselbe. Ein Bild gibt Fig. 1. 

7. Der geringe Einflu$ der Polarisation auf die Messungen ist bereits 
oben behandelt. Sie war im ganzen Bereich nachweisbar. Ihre genauere 
Untersuchung ist bei Zimmertemperatur erfolgt. Aus dort erdrterten 
Griinden halte ich sie fiir dielektrischer Natur. Nach sehr langem 
Stromdurchgang war auch elektrolytische Polarisation vorhanden. 

8. Oberflichenleitung war bei den Messungen nicht vorhanden: 
Beim erkalteten Kristall war keine Leitung der GréSfenordnung nach- 
zuweisen. 

9. Das Ohmsche Gesetz erwies sich bis zu Spannungen von 
200 Volt als giiltig. 


Il. Nachweis der elektrolytischen Natur der Leitung bei 400°. 


Da sich bei mehrfachen Versuchen keine Andeutung einer Metall- 
briickenbildung ergeben hatte, erschien es nicht ausgeschlossen, durch 
einen Uberfiihrungsversuch auf die Natur der elektrischen L. des Stein- 
salzkristalles einwandfrei zu schlieBen. Es wurden zu diesem Zweck 
drei Kristallplatten — poliert, um Zusammenbacken zu verhindern — von 
je etwa 1 mm Dicke zwischen Silberblechen einer mehrtagigen Elektrolyse 
bei etwa 400° unterworfen, und die dabei auftretenden Gewichtsinderungen 
festgestellt. Ein Probekristall, der der gleichen thermischen, nicht der 
elektrischen Behandlung unterworfen war, lie8 erkennen, dafi durch die 
langzeitige EKrwairmung keine Gewichtsinderung eintrat. Ein Silber- 
coulometer maf die beférderten elektrischen Mengen. 

Es wurden meist drei Waigungen mehr gemacht als erforderlich, 
das Ergebnis nach kleinsten Fehlerquadraten ausgeglichen. Der mittlere 
Fehler der einzelnen Wagung ergab sich dabei zu + 0,06 mg. 

Das Ergebnis zeigt Tabelle 3. 

Sie besagt, daf mit einer Genauigkeit von etwa 3 Proz. die ganze 
Stromleitung durch den Transport von Na*t-Ionen erfolgt, die Cl--Lonen 
sich nicht am Leitungsvorgang beteiligen. Es bestiitigt das die Ver- 
mutung von Tubandt?), daS bei elektrolytischer Leitung in festen 
Kérpern nur ein lon wandert. 

Der Gesamtgewinn von Kristall und Blechen erklirt sich aus der 
Umwandlung des kathodisch ausgeschiedenen Na in NaOH, NaHCO, 


a ee Tubandt, ZS. f. anorgan. Chem. 110, 196, 1920; 115, LOD sg saplenan 
, 1921. a ae 
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und Na,CO;. Die Umwandlung schritt wiihrend der Wiagung noch 
merklich fort. 
: Tabelle 3 (Gewichte in mg). 


| ; 
Gewicht ae Anderung ae eS Ande- 
| vor nach | vor nach mane 
An. || 629,19 | 618,99 |—10,20~|| 619.05 | 61037 |— 

Coulomet | , ’ ; | ; 8,68 

eer Kath. || 40,60 50,71 |+ 10,11 40,60 | 49,39 | +879 
Anodenblech... |) 455,55 445,32 |— 10,23 | 

An.-Blech u. Kr. . || 923,11 | 920,81 |— 2,30%)|| 1051,78 | 1049,91 |—1,87 

Mittelkristall. .. || 664,75 | 664,92 |+4 0,17*)|| 691,26 | 691,26 | +0,0 

Kath.-Blech u.Kr. || 1074,21 | 1079,25 |+ 5,04 || 1129,07 | 1133,37 | + 4,30 

Gesamtgewicht. . || 2662,07 | 2664,98 | + 2,91) 2872,11 | 2874,54 | 4+ 2,43 


COs. 


Dy) 


*) Anodenkristall und Mittelkristall waren zusammengebacken, liefen sich aber 
trennen. 


COs 


a 


10.lmgAg ~ 2,16mgNa ~ 2,81 8,79mg Ag ~ 1,87mgNa ~w 2,44 


AuBerlich zeigten die elektrolysierten Kristalle folgendes Bild: Die 
Anodenfliichen waren in kleinste Quadrate aufgespalten, nach einigem 
Liegen im Licht von AgCl violett gefirbt, in die Spaltflachen waren 
violette Ag Cl-Biaiumchen einige '/,, mm hineingewachsen. Das Kathoden- 
blech war durch eine aus dem Schmelzflu8 erstarrte weiBbliche Masse auf 
den Kristall aufgeklebt. Der Kristall selbst war hier unveriindert. 
Der Mittelkristall zeigte an der Anodenseite mehrfach Licher, im Innern 
wolkige Triibung, deren konvexe Seite der Anode zugekehrt war. 


Ill. Sondenmessungen bei 100 bis 200°. 


Zur Feststellung des elektrischen Spannungsverlaufs innerhalb des 
Kristalls, Lokalisierung etwa auftretender Gegenkrifte: Doppelschichten 
oder Raumladungen, wurden Sondenmessungen vorgenommen. Die 
Kristalle wurden dazu, mit diinnen senkrecht zur Stromrichtung um den 
Kristall herumlaufenden Graphitstrichen zum Ansetzen der Sonde und 
einigen 0,7-mm-Bohrungen zur Aufnahme eines Thermoelementes versehen, 
‘in einen elektrischen Ofen gebracht. Ein Schlitz in der Stirnwand des 
Ofens gestattete das Einfiihren der Sonde. Die Temperatur lef sich 
auf etwa 250° steigern. Die Spannungsmessung erfolgte nach einer 
Briicken-Null-Methode, Schaltung siehe Fig. 2. Als Nullinstrument 
diente ein Einfadenelektrometer (C =4cm). Die Spannung am Potentio- 
meter wurde gegen beide Zuleitungen mit dem gleichen Prizisions- 


instrument gemessen. 
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DaB eine Verzerrung der Stromlinien durch die Sonde nicht eintrat, 
wurde dadurch bestitigt, daf sich der Potentialverlaut cet. par. bei 
Anderung der Lage der Graphitstriche oder bei Abtrennung von Teilen 
des Kristalls nicht anderte. 

Oberflichenleitung wurde durch lingeres Trocknen des Kristalles 
vor Versuchsbeginn und Messung bei Temperatur iiber 100° vermieden. 

Zwei Beispiele des gemessenen Spannungsverlaufs zeigt Fig. 3, in 
der die Abweichung von der geradlinigen Spannungsverteilung auigetragen 
ist. Um auch fiir die Nahe der Elektroden ein von méglichen Temperatur- 
einfliissen freies Bild zu bekommen, wurde ein Kristall (XU, Fig. 3c) 
in der Mitte aufgespalten, die Spaltflachen platiniert und unter Zwischen- 
fiigen eines Stanniolblattchens wieder aneinandergefiigt. Das Spannungs- 
bild an dieser mittleren Elektrode (Fig. 3c) zeigt keine Anderung gegen- 
iiber dem Verlauf vor der Autspaltung (Fig. 3b). 

Wie die angefiihrten zeigen eine grofe Zahl anderer Messungen: 
Das Spannungsbild ist unabhingig von der Dauer und Richtung des 
Stromdurchganges, auch an den Elektroden tritt kem den Spannungs- 
verlaut verandernder Einflu8 auf. Die Ursache der Abweichung des 
Spannungsverlaufs von der Geradlinigkeit ist also in einer Material- 
eigenschaft zu suchen, sie hat den Charakter eines veriinderlichen 
spezifischen Widerstandes. Eine Verainderung des Spannungsbildes ist 
nur zu erreichen durch Anderung der Kristalltemperatur, und zwar 
erfolgt sie dann in der Weise, da die Spannungskurve mit steigender 
Temperatur weniger gekriimmt wird, d. h. der Temperaturkoeffizient der 
ae ee ist nicht drtlich konstant. Es erscheint naheliegend, eine 
durch chemische oder physikalische Inhomogenitit hervorgerufene 
zusitzliche L. an gewissen Stellen anzunehmen, deren Einflu8 mit zu-— 
nehmender Temperatur und Gesamt-L. mehr und mehr zuriicktritt. 

Die verschiedene L. innerhalb des Kristalles mu8, wenn ihr nicht 
eine proportionale Anderung der Dielektrizititskonstante parallel geht 
— Verunreinigungen sind auf die Dielektrizitiitskonstante fast ohne 
Finflu8 —, nach der Maxwellschen Theorie der geschichteten Dielektrika 
eine Anderung der Relaxationszeit und damit Raumladung und Riick- 
standsbildung innerhalb des Kristalles zur Folge haben. Die Raum- 
ladung ist eine notwendige Folge der von vornherein bestehenden — 
nicht erst durch den Strom erzeugten — Inhomogenitit beziiglich der L. 

Die rechnerische Behandlung des Problems fiihrt.bei stetig an- 
genommener Verinderlichkeit der spezifischen Leitfihigkeit auf mathe- 
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matische Schwierigkeiten. Doch gibt bereits die Anniherung durch 
einen aus zwei Schichten verschiedener Leitfahigkeit zusammengesetzten 
Kristall ein der Gréfenordnung nach zutreffendes Ergebnis. So ergibt 
sich bei 150° die Ladedauer — Abnahme des Ladestroms auf 1 Proz. 
sees Anfangswertes — zu etwa 1,5 sec, wihrend bei Zimmertemperatur 


44g) U/- ¥60V- 


Aristal/ Kristall 


Bek trom, 


Fig. 4. 


Fig. 3. Abweichung vom geradlinigen Spannungsverlauf innerhalb des Kristalles. 
Spannung am Kristall 440 Volt. 
a) Krist. XI +++-bei Beginn d. MeS., ©O© nach 7 Tagen Stromdurchgang; 
b) Krist. XIT +++ bei 1039, OOO bei 225°; 
c) Krist. XII nach Aufspalten in der Mitte, neu platinieren aller Endflachen 
und 20 Stunden Stromdurchgang +++ 1189, OOO 225°. 


derselbe Vorgang zwei Tage in Anspruch nimmt, wie sich im nachsten 
Abschnitt bestitigen wird. 

Es war nicht méglich, die durch die Raumladung im Kristall ent- 
stehenden elektromotorischen Gegenkriifte, die bei voller Ausbildung 
nahezu die GréSe der angelegten Spannung haben kénnen, durch Kompen- 
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sation zu messen. Wenn in der Schaltung der umstehenden Fig. 4 
der Schalter von a nach b gelegt und sofort der Kurzschlu8 c des Ein- 
fadenelektrometers aufgehoben wurde, so lieB sich — abhangig von der 
Schnelligkeit der einzelnen Handgriffe — eine Stellung des Schiebe- 
widerstandes finden, bei der das Elektrometer einen Augenblick in Ruhe 
blieb. Diese Stellung entsprach einer Gegenspannung am Kristall von 
etwa 130 Volt. 


IV. Messungen bei 100° und Zimmertemperatur. 


A. Methode und Anordnung. Eine Nachpriifung der im vorigen 
Abschnitt gewonnenen Anschauungen iiber die Vorginge beim Strom- 
durchgang durch den Kristall mufSte sich aus den L.-Messungen bei 
tieferen Temperaturen, bei denen mit dem gréferen Widerstande und der 
gréberen Widerstandsverschiedenheit innerhalb des Kristalles die typischen 


j 
i 
4 


BE 


Fig. 5. Fig. 6. 


Erscheinungen der Kristalleitung mehr hervortreten, ergeben. Die 
geringere Leitfaihigkeit bei der tieferen Temperatur stellte héhere An- 
spriiche an Isolation. Nach einem Vorschlag von Herrn Dr. Wendt 
wurden deshalb zwei Platten parallel geschaltet, so da sie durch eine 
einfache starke Metallfeder an die Elektroden gedriickt werden konnten 
(Fig. 5, A). Zur Vermeidung der Oberflichenleitung wurde mit Schutz- 
ring, spiter im Vakuum gemessen. Die Schaltung war in beiden Fallen 
dieselbe (Fig. 5). Die durch die beiden parallel geschalteten Kristalle K 
hindurch beférderten Elektrizitiitsmengen wurden iiber einen Harms- 
kondensator H durch Potentiometer P kompensiert, die Kompensations- 
spannung V' mit einem Priizisionsvoltmeter gemessen. Als Nullinstrument 
diente ein Dolezalek-Quadrantelektrometer D mit einer Empfindlichkeit 
von etwa 200 Skt./V. 

a) Messung mit Schutzring (Kristallpaar J). Die beiden 
Kristallplatten hatten je etwa 3 x 3cm Fliche und 0,4cm Dicke. Sie 


1. 7 © 
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waren beiderseits platiniert, auf der einen Seite war in einem Ringe 
von 1,2 bis 1,23 em Halbmesser die Platinierung wieder entfernt. Dieser 
Ring war in warmem Zustande mit einer diinnen Schicht Paraffin iiber- 
zogen, um nachtragliches Wiederanziehen von Feuchtigkeit auszuschliefen. 
Die Platten befanden sich mit einem Thermometer und P,O, in einem 
gut Wirme isolierenden Kistchen. 


b) Messung im Vakuum (Kristallpaar II, ohne Schutzring). 
Zwei platinierte Platten von je 0,12 em Dicke wurden in einer kraftigen 
Messingfeder (Fig. 6) im ein evakuierbares Glasgefaif gebracht. Die 
Messingfeder hing an einem Silber- und an einem Konstantandraht, die zur 
Temperaturmessung und gleichzeitig zur Zufiihrung der Spannung dienten, 
sie waren mit Siegellack in Ansiitzen des GlasgefiiBes eingekittet. Die 


Stromverlauf abhingig yon der Zeit des Stromdurchganges. 
at — 18°, Feldstiirke 1 Volt/em Strom pro Flicheneinheit. 


700 200 300 400 500 
Stunden ——> 


Fig. 7. 


Durehfiihrung von der Mittelelektrode zum Elektrometer bestand aus 
Bernstein, und war mit Hilfe eines geerdeten Messingschutzringes in das 
Glasgefi8 eingesetzt. 


B. Ergebnis der Messungen bei Zimmertemperatur 
a) Dauerstrom. Es wurde eine 21- und eine 13-tiigige Dauerbelastung 
des Kristallpaares I und eine Nachpriifung des Ohmschen Gesetzes an 
Kristallpaar IL vorgenommen. Es zeigte sich: Die anfiingliche Strom- 
abnahme, der Einschaltvorgang, ist nach etwa 50 Stunden abgelaufen 
(Fig. 7). Die Abnahme des Stromes setzt sich von da ab nur noch sehr 
langsam fort und hat auch am Ende der Messung noch nicht ganz auf- 
gehirt. Sie ist mit einer geringen Steigerung des Temperaturkoeffizienten 
verbunden, was auf eine Reinigung des Kristalls von die L. erhéhenden 
Beimengungen hindeutet. 
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Bei der zweiten Dauerladung wurde der Zustand sehr langsamer 
Stromanderung erst nach etwas lingerer Zeit — forschreitende Reinigung ? — 
erreicht, sonst keine Anderung. 

Log labt sich fiir den Temperaturbereich 13 bis 22° gut durch 
eine Gerade annihern. Als Mittelwert ergibt sich nach einem Strom- 
durchgang von 

21 Tagen I: log x(20°) = 0,2930 — 17, dlog x/d& = 0,061 88, 

ree Bie 0,3790 — 17 0,057 20, 

d. h. die L. nimmt pro Grad um 15,3 bzw. 14,1 Proz. zu, wobei wieder 
der kleineren L. der gréBere Temperaturkoeffizient entspricht. 

Das Ohmsche Gesetz erweist sich innerhalb der MeSgenauigkeit 
gut bestatigt. 

Nach dem vorigen Abschnitt muBte eine Verschiedenheit der ge- 
messenen Stromwerte erwartet werden, je nachdem, ob von héherer oder 
tieferer Temperatur ausgehend, die MeStemperatur erreicht wird: Von 
hoher Temperatur kommend mu8 die L. vergréSert erscheinen, da der 
Autladestrom der vergré8erten Raumladung zum Dauerstrom hinzukommt, 
umgekehrt ausgehend von tieferer Temperatur. Eine Andeutung fiir 
eine derartige Wirkung ist in den Messungen nicht zu finden. Dagegen 
lieB sich durch eine voriibergehende Erwirmung auf beispielsweise 100°, 
auch bei anliegender Spannung die Raumladung fast vollstiindig aus- 
treiben. Der Kristall zeigte danach die L. wie bei Ladungsbeginn. 

b) Ein- und Ausschaltvorgang. Eine gréfere Anzahl von 
Messungen ergibt: 

1. Eine Bestiitigung des Superpositionsprinzips: ,, Verlauft der ver- 
anderliche Anteil des Ladestroms j, = g(t), so wird der Entladestrom 


Jo = — p(t) +q(t+ 0), wenn t in beiden Fallen die Zeit seit Beginn des 

jeweiligen Vorganges und 0 die Dauer der Ladung bezeichnet.* — Als mathe- 
é oo 

matische Konsequenz des Superpositionsprinzips folgt } j, d= a | jdt: 
0 0 


Der Ladungsvorgang im Kristall ist reversibel. 


2. Die Form der Ladungs- und Entladungskurven laft sich fiir kurze 
Zeitabschnitte annihern durch j = at—” (n etwa 0,9 bei Beginn, 0,3 
am Ende des Vorganges), s. Fig. 8. 


3. Der Temperaturkoeffizient des L. stimmt mit dem fiir Dauerstrom 
gefundenen tiberein. Bei Vergleich zweier bei verschiedenen Tempe- 
raturen beobachteten Lade-Entladevorginge ist auch ,die verschiedene 
Geschwindigkeit des zeitlichen Ablaufs zu beriicksichtigen. Fiir den 
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Zweischichtenkristall (beide Schichten mit gleichem Temperaturkoeffizienten 
der L.) wiirde eine gegebene unverainderte Kurve j(t, ®) den Verlauf bei 
héherer Temperatur darstellen, wenn man den ZeitmaBstab prozentual 
in derselben Weise vergréSert, wie man den Strommagstab prozentual 
verkleinert. 

Die aus dem Vorstehenden gewonnene Vorstellung iiber den Lade- 
Entladevorgang ist folgende: 

Die durch Verschiedenheit der L. hervorgerufene Anhiiufung von 
Ladung in einem Element der Strombahn iindert die Feldstirke so, dab 
die weitere Anhiiufung allmahlich aufhért und der Strom stationir wird. 


7 
109 (rig) ——> 


Fig. 8. 


Pde Log des | 5 neil als Funktion von log ¢ (min). 


Fiir den veriinderlichen Stromanteil, den Ladestrom, besteht dann eine 
Gegenspannung von der Grife der angelegten Spannung. Beim Ab- 
schalten der Ladespannung und KurzschlieBen des Kristalles klingt diese 
Gegenspannung in derselben Weise ab, wie bei der Ladung Ladespannung 
minus Gegenspannung abnahm. Ladevorgang und eigentlicher Leitungs- 
vorgang lassen sich vollkommen getrennt — einander iiberlagert — be- 
handeln, wenn man beim Leitungsvorgang die mit der Ladung verbundene 
Feldanderung beriicksichtigt. Der durchgeleitete Strom ist bei Strom- 
schlu$ bestimmt durch die Schicht geringster L.: x (min) .€,, am Ende 
der Ladung durch den griferen Wert: x (min). € (max). 

Ein Beispiel einer Ladungs- und Entladungskurve gibt Fig. 8, 
~Tabelle 4. Es wird dort log j’ = log[j (16,31°,t) — j (16,319, co)], 
der Logarithmus des veranderlichen Anteils des Ladestroms, und der 
Logarithmus des Entladestroms abhingig vom Logarithmus der Zeit in 
Minuten dargestellt. 


‘ 
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Tabelle 4. 
22. April. 7. Ladung, Dauer 24 Stunden. 23. April. 7. Entladung. 
a logj + 17 log j’ log ¢ (min) 9 log j + 17 


log j 16,20° | logit (min) 


| | | 
16,31 | 0,7967 | 0,7031—17, 0,9542—1] 16,20 | 0,7237 | 0,72837 17) 0,0100 
16,26 | 0,2624 | 0,7987—18| 1,0755 | 16,18 | 0,8584— 1] 0,8596 — 18) 0,9445 


16,21 | 0,2285 | 0,7007 1,3483 | 16,14 | 0,7012 0,7047 . | 1,3010 
16,14 | 0,2076 | 0,6405 1,6201 | 16,11 |0,6374 —| 0,6426 1,5403 
16,08 | 0,1936 | 0,5988 | 1.8457 | 16,09 |0,5917 ‘| 0,5981 | 1,7126 
16,05 | 0,1823 | 0,5587 1,9138° | 16,06 |0,5380 | 0,5461 - 1,9380 
16,02 | 0,1786 | 0,5502 | 2.0026 | 16,04 | 0,5132 0,5225 | 2,0253 
16,00 | 0,1749 | 0,5391 2.0465 | 16,01 | 0,4573 0,4683 | 2,2262 
15,94 | 0,1600 | 0,4800 2.1287 | 15,98 | 0,4272 6,4399 | 2.2880 
15,47 | 0,1221 | 0,4298 | 2.4050 | 17,80 | 0,1170 0,0242 3,0930 
15,47 | 0,1195 | 0,4150 | 2.4240 | 17,11 | 0,9969 —2) 0,9441—19] 3,1219 


15,47 | 0,1169 |0,3997 2.4427 |17.08|0,9953 | 0,9443 3.2130 
15,43 | 0,1089 eee 2/4994 | | | 

16,19 | 0,1024 | 0.8692—19 . | 
16,19 | 0,1025 | 0,8692 |3.1330 | 


C. Ergebnis der Messungen bei 100°. Zur Messung wurde 
das oben beschriebene evakuierte Glasgefé8 mit Kristallpaar I] in ein 
doppelwandiges SiedegefiS gebracht und mit Wasserdampf von Atmo- 
sphiirendruck geheizt. Die Temperaturkonstanz wurde mit einem Galvano- 
meter und dem oben beschriebenen Thermoelement kontrolliert. Schaltung 
wie Fig. 5. 

Zwei MefSreihen fiir den Dauerstrom gibt Tabelle 5. 


Tabelle 5. 
Siede-3 Zeit logz Siede-3 Zeit log z 
99,749 5h O 0,8542 — 14 99,70° 6h 8 0,8518 — 14 
99,74 59 0,8546 99,70 21 0,8505 
99,74 6h 5 0,8555 99,70 39 0,8518 
99,74 16 0,8552 99,70 7h 10 0,8514 
99,74 31 0,8545 99,70 26 0,8515 


Im Mittel fiir 99,729: log» = 0,8532—14. 


Der Temperaturkoeffizient wurde nicht bestimmt. 

Der Einschaltvorgang ist in etwa 10 Minuten abgelaufen. Das 
Superpositionsprinzip ist hier nicht erfiillt: Die Entladestréme sind 
geringer als die entsprechenden Ladestréme. Die Form der Ladungs- 
Entladungskurven lift sich wieder durch j, = at—” anniihern. 


V. Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1.. Eine Zusammenstellung der in dem Vorstehenden gemessenen 
L.-Werte gibt Tabelle 6. 
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Tabelle 6. 
eee ee 
1/T . 105 oe log x dlogz|a-d 
341 200 0,3360 — 17 0,05 954 Seite 136 
268 100 0.8600 — 14 Tabelle 5, 8.138 
PE 200 0,3240 — 11 
174 300 0.7630 — 10 Tabelle 1 
| Kr. 10, Mitte 
148 | 400 | 0,0840 — 8 | 
129 : 500 | 0,6030 — 7 0,01545 
oe ‘ Benrath 
( 0.3700 — 25 
98 | 750 0,3700 4 0,01 025 ( eo Ridbanteld 


Die Werte beziehen sich alle auf Kristalle, die eine Erwarmung auf 
iiber 400° durchgemacht haben. Fiir nicht erwirmte Kristalle zweigt die 
Kurve logx(#) bei etwa 400° 
nach kleineren L.-Werten zu ab 
und geht bei 300° durch den Wert -5 
log x — 0,0—10. 

Diese Werte fiigen sich 


einigermafen der allgemein bei 


der Kristalleitung gefundenen 94 
Niherungsbeziehung 
A Quarz Achse 
log x FOS Fr + B. nach Jofé 
-15 
Auch der Wert der Konstanten A bes 
stimmt mit dem von Joffé?) fiir : 
: a3 04 15 200 500 
eine Anzahl anderer Kristalle DE as 
iibereinstimmend gefundenen iiber- Fig. 9. 
log (1/T) +++ erwirmte Kristalle, 
1 8 
ein. Siehe Fig. 9 log x (=): ©OO vor Erwarmung aut 
1 etwa 400°. 


Die allgemeinste Deutung dieser 

Form ist: Die L. ist proportional der Anzahl derjenigen Ionen, die 
bei der thermischen Molekularbewegung eine gewisse Energieschwelle 
— und damit eine gewisse Geschwindigkeit in Richtung des angelegten 
Feldes — iiberschreiten (Max well-Boltzmannsches Prinzip). Der 
Wiirmebewegung kommt danach der ausschlaggebende Einflu8 bei der 
Leitung zu, ein EinfluB, wie er sich auch schon in dem grofen 


Temperaturkoeffizienten andeutet. 


1) Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923, Fig. 3. 
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Wie elektrolytische Leitung durch ein ideal ausgebildetes Ionengitter 
vor sich gehen kann, davon ist schwer eine Vorstellung zu gewinnen. 
Joff£61) scheint sie als méglich anzunehmen. Die Erfahrungen dieser 
Arbeit geben mehr den Anschauungen von Hevesy*) recht, der als 
Vorbedingung der Leitung eine Auflockerung des Gitters ansieht. . In 
dieser Richtung weisen die hohe L. der Kristallite und die Erhéhung 
der L. durch Aufspaltung in diinnere Schichten. Der von Curie *) ge- 
iuBerten Vermutung, daf Einschliisse von Lésungen innerhalb des 
Kristalles die Leitung erméglichen, widerspricht die Erfahrung, daB der 
Kristall bei tagelangem Erhitzen auf 400° nicht an Gewicht verliert. 

2. Die Ladungs- und Entladungserscheinnngen am Kristall, Vorginge 
der anomalen reversiblen dielektrischen Leitung, sind im vorstehenden 
aus der Maxwellschen Theorie verstanden. Zu dieser Auffassung fiihren 
Sondenmessungen am Kristall, deren wesentliches Ergebnis ist, da an 
den Elektroden keinerlei den Spannungsverlauf andernde Einfliisse auf- 
treten, daB dagegen im Innern des Kristalls sich Raumladungen aus- 
bilden. Das Steinsalz fiigt sich also nicht der von Joffé*) angegebenen 
Klassifizierung der Kristalleitung in eine solche mit Doppelschichten 
(Kalkspat) und eine solche mit Raumladungen (Quarz) an den Elektroden. 

3. Die Giiltigkeit des Faradayschen Gesetzes und damit elektro- 
lytische Leitung wird erwiesen. Die iiberfiihrten Mengen lassen das 
Na*t-Ion als alleinigen Ladungstrager erkennen, Cl— beteiligt sich nicht 
an der Leitung. 


Die Arbeit wurde ausgefiihrt am Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule zu Braunschweig. Herrn. Prof. Dr. Diesselhorst, auf dessen 
Anregung ich sie unternommen habe, habe ich herzlichst zu danken fiir 
die allezeit bereitwillige Férderung durch Rat und entgegenkommendste 
Unterstiitzung mit den Mitteln des Instituts. Auch dem Assistenten des 
Instituts, Herrn Dr. Wendt, bin ich fiir sein Interesse zu Dank ver- 
ptlichtet. 


1) Joffé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923, Fig. 3. 
*) Hevesy, ZS. phys. Chem. 101, 337, 1922. 
3) Bice 
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Thermische Ausdehnung von Zink und Cadmium. 
Von E. Griineisen und E. Goens in Charlottenburg. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 

Mit finf Abbildungen. (Eingegangen am 4. September 1924.) 
Der Henningsche Ausdehnungsapparat wird durch Abinderung fiir die Temperatur 
des fliissigen Wasserstoffs brauchbar gemacht. An Zn- und Cd-Einkristallstiben, 
deren Achse nahe parallel oder senkrecht zur hexagonalen Achse liegt, werden 
die mittleren Ausdehnungskoeffizienten in mehreren Temperaturintervallen zwischen 
+ 100° und — 253°C gemessen und auf die Richtungen || und 1 zur hexagonalen 
Achse umgerechnet. Es ergeben sich fiir beide Richtungen ganz verschiedene und 
sehr auffallende Abhangigkeiten des Ausdehnungskoeffizienten von der Temperatur, 
die sich jedoch zwanglos aus dér Theorie fester Kérper erklaren lassen. Ins- 
besondere trifft das auch zu fiir den in tiefster Temperatur beobachteten negativen 

Ausdehnungskoeffizienten 1 zur Achse. 

1. Der Zweck der folgenden Untersuchung war, fiir hexagonale 
Kristalle einfachster Zusammensetzung die fiir die thermische Ausdehnung 
in Abhingigkeit von der Temperatur geltenden GesetzmiBigkeiten ex- 
perimentell zu ermitteln und aus den heutigen Vorstellungen iiber den 
Aufbau der festen Kérper zu erkliren. Wiahrend es einige hexagonale 
einatomige Kérper gibt, wie z. B. das Magnesium, die, wie schon Fizeau 
betonte, im polykristallinen Zustand stets nahe denselben Ausdehnungs- 
koeffizienten ergeben, hat man beim polykristallinen Zn und Cd auffallend 
schwankende Werte gefunden. Dies deutete Fizeau schon durch den 
Hinweis, da8 das benutzte Material jedenfalls noch eine ausgesprochene 
Anisotropie haben miisse. Wegen der merkwiirdigen GréBe der Schwan- 
kungen war aber auch zu vermuten, da§ Einkristalle aus Zn und Cd 
einen Grad von Anisotropie der Ausdehnung besitzen miiBten, wie er 
nicht hiufig vorkommt. Daf dem in der Tat so ist, hat unsere friihere 
kurze Mitteilung*) iiber die an Zn- und Cd-Einkristaflen bis zur Tem- 
peratur der fliissigen Luft angestellten Messungen gezeigt. Diese sind 
jetzt bis zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs ergiinzt worden und 
_ geben nunmehr ein ziemlich vollstandiges und sehr merkwiirdiges Bild 
vom Dilatationsvermégen der hexagonalen einatomigen Kristalle mit 


starker Anisotropie. 


1) Die folgende Mitteilung bildet die Fortsetzung der bereits veroffentlichten 
Teile I und II in ZS. f. Phys. 26, 235 und 250, 1924. Diese beiden Abhandlungen 


sollen im folgenden kurz mit I und II bezeichnet werden, 
2) E. Griineisen und E. Goens, Phys. ZS. 24, 506, 1923; vergleiche auch 


G. Borelius und C. H. Johansson, Ann. d. Phys. (4) 75, 23, 1924. 
Zeitschrift fir Physik, Bd. XXIX. 10 
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Die Theorie der thermischen Ausdehnung ist zwar von Born’) in 
grober Allgemeinheit fiir beliebige Kristalle entwickelt worden, gleich- 
wohl bedurfte es eines eingehenden Studiums, um zu erkennen, daf sich 
aus den allgemeinen Gleichungen fiir den vorliegenden speziellen Fall 
einfache und durchsichtige Formeln ableiten lassen, die den Versuchs- 
ergebnissen in iiberraschender Weise gerecht werden. Wir hielten es 
fiir zweckmibig, diese Formeln unabhéngig von der Bornschen Dar- 


stellung herzuleiten. 


Experimenteller Teil. 


2. Die Ausdehnungsapparate. Fiir die Messungen zwischen 
+ 100°C und flissiger Luft bedienten wir uns eines gewoéhnlichen 
Henningschen?) Apparates, bei dem bekanntlich die Ausdehnung des 
Probestabes relativ gegen die des ihn aufnehmenden Rohres aus Quarz- 
glas oder Glas mikroskopisch gemessen wird. Unser Apparat I (Gesamt- 
lange 35,5 cm) bestand aus Jenaer Glas 1565". Dessen Ausdehnung 
war unterhalb 0° C noch nicht geniigend bekannt und wurde. deshalb 
zwischen mehreren Temperaturen zwischen 0 und — 190°C, die durch 
Henningsche Bider*) realisiert wurden, an die Ausdehnung des ge- 
schmolzenen Quarzes angeschlossen, welche wir gemif den Messungen 
von Scheel und Heuse‘*) als Grundlage fiir alle unsere Versuche an- 
genommen haben. Der Ausdehnungskoeffizient des Glases 1565" wird 
durch Tab.1 gegeben°). Es bedeuten ¢ die vom Eispunkt gezihlten 
Temperaturen, 7’, die mittleren absoluten Temperaturen, @ die mittleren 
Ausdehnungskoeffizienten bei Erwirmung von f, auf t,. 


Die Kristallstabchen (1, 2 bis 4) hatten einen bedeutend kleineren 
Querschnitt als das Glasrohr des Apparates. Sie waren auSerdem zum 
Teil so weich, daB eine Durchbiegung der Stiibchen, besonders bei Er- 
wirmung auf 100°C, befiirchtet werden muSte. Deshalb wurden nach 
dem Vorschlage von Herrn Blankenstein, der uns bei den ersten Ver- 
suchen weitgehend unterstiitzte, erstens auf die Stibchenenden Kupfer- 


1) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Leipzig, B. G. Teubner, 
1923. 

*) F. Henning, Ann. d. Phys. (4) 22, 631, 1907; auch F. Kohlrausch, 
Lehrb. d. prakt. Phys., 14. Aufl., 8.166, 1923. 

3) F. Henning, Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der Temperatur- 
messung, S. 221. Braunschweig 1915. 

*) K. Scheel und W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 1, 1914. 

*) Die Zahl fiir 7, = 332,3 stimmt gut mit der in den ,Wéarmetabellen 
der Phys.-Techn. Reichsanstalt* iiberein. 


= ™~ 
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plattchen von 1 oder 1,5 mm 
Starke gelitet, deren Quer- 
schnitt genau in das Glasrohr 
pate und zweitens die 
weichen  Stibchen = mit 
Stanniol oder Asbestpapier 
umwickelt, wodurch — sie 
mehr Halt bekamen. Die 
Korrektion wegen der Aus- 
dehnung der Kupfer- 
plittchen konnte leicht be- 
riicksichtigt werden. Die 
Lange der Kristallstabchen 
betrug etwa 20 cm. 

Fiir die Messungen in 
fliissigem Wasserstoff be- 
durfte der Henningsche 
Apparat einer kleinen Ab- 
anderung. Das Rohr muBte 
oben gasdicht abgeschlossen 


sein, um die Kondensation 


von O, und N, und damit 
ein Festfrieren des beweg- 
lichen, auf dem Probestab 
ruhenden Stempels zu ver- 
meiden. Deshalb war (siehe 
Fig. 1) die Teilung des 
aiuBeren Rohres auf dessen 
Innenwand eingeitzt, die 
Teilung des Stempels, eines 
Rohres mit unten ausge- 
zogener Spitze, auf dessen 
auBerem Umfang, so daf 
beide Teilungen dicht iiber- 
einanderlagen. Die Wand- 
stirke des auferen Rohres 
betrug 0,9 mm, ibre Ein- 
schaltung in den Strahlen- 


gang des Mikroskops, dessen . 


Fig. 1.. Anordnung der Ausdehnungsapparate II. 


10* 
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Objektiv 30cm vom Ausdehnungsrohr entfernt war, brachte keinen 
Fehler, der fiir die vorliegenden Messungen von Bedeutung gewesen ware. 
Um die Teilungen von Stempel und Rohr gegeneinander drehen und in 
einer geeigneten Lage festhalten zu kénnen, erhielt das Stempelrohr einen 
Messingkopt mit Schlitz (Fig. 1a), in den von oben ein Drahtbiigel oder 
Blechstreifen eingriff, der an einem den AbschluSkorken des duSeren 
Rohres durchsetzenden Messingréhrchen befestigt war (Fig. 1b). Nach- 
dem man durch Drehen des Korkes das innere Rohr richtig eingestellt 
hatte, wurde iiber das obere Ende des fuSeren Rohres ein weiteres Rohr- 
stiick mit einer Abschmelzstelle gekittet, die nach Fiillung des Apparates 
mit Wasserstoffgas von Atmosphaérendruck ausgezogen wurde. Die Linge 
des 4uBeren Rohres betrug 32,5 cm. 
Tabelle 1. 


Mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient von Jenaer Glas 1565". 


t|t, sf a. 108 
+ 99,4/+ 18,9 332,3 +345 
+ 19,6/— 50,6 257,7 2,66 
— 50,6/— 99,1 198,3 2, ihe 
— 99,1/—139,8 158,7 1,4, 
—139,8/—185,2 110,7 0,6, 


Um mit méglichst wenig fliissigem H, auszukommen, beschriinkten 
wir die MeS linge auf 10cm — muBSten also leider unsere Kristallstibe 
zum Teil kiirzen — und tauchten gleichzeitig drei Apparate der eben 
beschriebenen Art (IL) mit verschiedenen Probestiben in das Bad ein. 
Die drei Apparate waren in genau gleicher Héhe symmetrisch zu einer 
vertikalen Drehachse an einem Wandarm befestigt, wie das aus Fig. 1 
wohl hinreichend klar zu sehen ist. Drehung um 120° brachte einen 
Apparat nach dem anderen mit seinen Teilungen in das Gesichtsfeld eines 
fest aufgestellten Mikroskops mit mikrometrisch verstellbaren Faden. Das 
nétige Licht gab eine hinter dem Apparat aufgestellte hell beleuchtete 
Mattglasscheibe mit Blenden. 


Das Vakuummantelgefif mit fliissigem Wasserstoff erhielt einen 
3em starken Filzdeckel mit drei Durchbohrungen fiir die Ausdehnungs- 
apparate. Es wurde mittels eines Kurbeltisches méglichst hoch angehoben 
und stand auferdem auf einer Drehscheibe, deren Achse mit der oben 
genannten Drehachse zusammenfiel. Eine einfache Kupplung beider 
drehbaren Systeme sorgte dafiir, daB bei der oben erwihnten Drehung — 
um 120° das Vakuummantelgefi8 mitgedreht wurde. Um den stationiiren 
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Temperaturzustand rasch herzustellen, und den oberen Teil der Aus 
dehnungsapparate vor einem Eisbeschlag zu schiitzen, waren drei die 
Rohre engumschlieSende Heizspulen unter der gemeinsamen Grundplatte 
(aus Metall mit Asbestumkleidung) angebracht (siehe Fig. 1). 


Aus Sparsamkeitsgriinden waren die Rohre und Stempel der A pparate II 
aus Jenaer Glas 59"! hergestellt. Dessen verhiiltnismigig grofe Aus- 
dehnung wurde dadurch eliminiert, da8 das eine Rohr stets mit dem 
Bezugskérper, einem Rohr aus klarem geschmolzenem Quarz, gefiillt war. 
Die Probestiibe in den beiden anderen Rohren und der Bezugskérper 
wurden infolgedessen stets unter genau denselben Versuchsbedingungen 
(Fiillhéhe des Bades usw.) gemessen. Das als Bezugskérper dienende 
Quarzrohr war in der aus Fig. 1 (linkes Rohr) zu ersehenden Weise eben- 
falls mit Kupferendplatten versehen, so daf die Kupferkorrektion bei der 
Anordnung Il ganz herausfiel. 


3. Versuchsergebnisse: Die Ausdehnungsmessungen hatten zweier- 
lei Ziel. Einmal sollten die Hauptausdehnungskoeffizienten «) und o 
der hexagonalen Zn- und Cd-Kristalle in méglichst weitem Temperatur- 
bereich ermittelt werden. Zweitens sollten die Ausdehnungskoeffizienten a, 
beliebig orientierter Kristallstiibchen bestimmt und daraus mit Hilfe der 
Hauptausdehnungskoeffizienten die Winkel m der Stabachse gegen die 
hexagonale Achse berechnet werden (vgl. I, 4). Um dieses zweiten Zwecks 
willen sind von einer grofSen Anzahl Staibchen die Ausdehnungskoeffizienten 
gemessen worden, und zwar, was hier véllig geniigt, meist nur in einem 
Temperaturintervall. Die Zahlen bieten kein selbstiindiges Interesse, 
nachdem die daraus abgeleiteten Winkel g in den fritheren Mitteilungen 
bereits angegeben und benutzt worden sind (z. B. I, Tab. 1; II, Tab. 4 


Tabelle 2. 


Mittlere Jineare Ausdehnungskoeffizienten von Zinkkristallen. 


Zn 61 (y = 3,6°) Zn 56 (p — 819) 

tity Bo Nek, t @.108 | ble pate: | az 108 

99,6/-+ 20,0 | 333,0 | +.63,7 || + 99,9/+ 20,0 | 3331 | +4415,3, 

Es 20,0/-- 67,3 | 249.5 | | 646 | + 20.0 65,0 | 250.7 | +131, 

+ 200-548 | 2558 | 648 | — 65,0/—137,3 | 172,0 | +10,6, 

+ 90,0\— 77,6 | 244,4 64,1 “We eemier ge 1831.) 113,064, 

 67,3/-1161' | 1815 | 649 || —187,4/—e52;8 | 53,1 | — 0,7, 

— 77,6/—116,1 | 1763 | . 65,9 nen ee se 

PG 1904 hed 9) 64.5 P0188.) | ar 
183,5/—-2528 | 550 | 52,3 | 

420 J-190,4-+-  — 64,6 


146 E. Griineisen und E. Goens, 


und 5). Wir beschranken uns daher im folgenden auf den ersten und 
hauptsichlichsten Zweck unserer Messungen, die Feststellung der funk- 
tionellen Abhingigkeit der % und « von der Temperatur. 

Da es uns gelungen war, Kristalle zu ziichten, die ziemlich nahe 
parallel oder senkrecht zur hexagonalen Achse orientiert waren, so geniigte 


Or 
10 - 


ae ES eae a bs 

o° 700° 200° 300° if 

Fig.2. Therm. Ausdehnungskoeffizient als Funktion 
der absoluten Temperatur. 


es, diese bei verschiedenen Temperaturen zu messen und eine geringe 
Korrektur der erhaltenen Zahlen auf die Richtungen g = 90° und m = 0 
nach den Formeln 


Ce oy Se Obj) = OL ors 
anzubringen, wobei auf den rechten Seiten fiir %) und «, nur Néherungs- 
werte eingesetzt zu werden brauchten. 

Die Tabellen 2 und 3 geben fiir die Stabchen Zn 61, Zn 56, Cd 54, 
Cd 49 (siehe I, Tab. 3 und II, Tab. 5) die unmittelbar beobachteten 
mittleren Ausdehnungskoeffizienten « fiir das Temperaturintervall ¢,/t. 


In Fig. 2 sind diese Beobachtungen als Kreuze oder Kreise als Funktion 
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Tabelle 3: 
Mittlere lineare Ausdehnungskoeffizienten von Cadmiumkristallen. 
nn, ee 


Ca 54 (py — 0°) | 0449 (p — 84°) 
t/t, Year Ln Ya ‘ 10° i t/t | ie a. 106 

a ——— == Ss ———_ — —— —— a 
+ 99,6/-+ 20,0 | 3330 | +526 .|, + 99,5/+ 200 | 3334 |+4 21,7 
+ 20,0/— 515 | 2574 | "55,3 || + 200/— 522 | 2571 | ' 18'9, 
— 51,7/— 97,3 | ~198,7 | 55,6 || — 5229/1399 | 1806 | 164, 
— 97,3/-1402 | 1544 | 578 || —132,9/—-185'8 | 1138 | 12/2, 
—140,2/—188,7 | 108,7 589 | —188,7/—252,8 | 52,5 4.22) 
—191,3/—252.8 51.2 54,5 1)| 


der absoluten Temperatur 7',, eingetragen und durch ausgezogene Kurven 
verbunden. Zu beachten ist, da8 fiir «%) (Kreuze) ein sehr viel kleinerer 
Mafstab (links) gewahlt worden ist, als fiir @, (rechts). In der Nahe 
des absoluten Nullpunkts wird der Ausdehnungskoeffizient von Zn 56 
etwa den durch das punktierte Linienstiick angedeuteten Verlauf nehmen 
miissen, damit die 7-Achse im Nullpunkt tangiert wird. Aus den Kurven 
wurden fiir die in Tab.4 angegebenen Intervalle, bzw. mittleren Tem- 


peraturen 7’',, die @ entnommen, auf die extremen Richtungen gm = 0 
und m = 90° umgerechnet und als a) und @, in Tab. 4 und 5 ein- 
getragen. Wir vernachlassigen hier und im folgenden den Unterschied 


zwischen den mittleren Ausdehnungskoeffizienten « zwischen zwei Tem- 
peraturen und dem wahren Ausdehnungskoeffizienten « bei der mittleren 
Temperatur. Das ist natiirlich an den stark gekriimmten Stellen der Kurven 
nicht ganz zulissig. Die endgiiltigen Hauptdilatationswerte sind in Fig. 2 
fiir Zn, und Cd, durch gestrichelte Kurven dargestellt, wahrend sie fiir 
Zn, und Cdy mit den ausgezogenen Kurven praktisch zusammenfallen. 


Tabelle 4. 
Ausdehnungskoeffizienten von Zink || und | zur hexagonalen Achse. 
a + 2a, stellt den Volumausdehnungskoeffizienten dar. 
6 | 6 1 106 
tilts T a. 10 | a, .10 Ig(% + 2a, ).10 
beob. berechn. beob. | berechn. beob. | berechn. 
+100/+ 20 || 333,2 | + 63,9 — oh ate LA ~- + 30,7 — 
20/— 20 ||2732|) 643 |+625 | 125|)+4+120] 29,7 | 4288 
~ 20j— 60 2332] 651 | 628 11,3) 11,2|) 292 | 28,4 
— 60/—100 | 193,2 65,4 63,2 10,1 10,1 28,5 27,8 
—100;—140 || 153,2|| 65,6 63,7 | 8,3 8,4 27,4 26,8 
—140/—180 | 113,2|; 64,4 63,9 | + 5,0} + 5,0 24,8 24,6 
—187/—253 53,2 52,5 51,2 || — 2,1 | — 3,9], 16,1 . 14,5 


1) Umgerechnet aus dem fiir Cd 53 (y = 14°) beobachteten a = 51,6. MOU: 
2) An 0d 47 beobachtet, dessen Orientierung g mit der von Cd 49 praktisch 


iibereinstimmt. 
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Tabelle 5. 
Ausdehnungskoeffizienten von Cadmium || und | zurhexagonalen Achse. 


@ 1) 2a, stellt den Volumausdehnungskoeffizienten dar. 


| wy.10 Sf] Sy 108) Ig (ey 4 ee, LOS 
tilts Tm } I I I 
beob. berechn. | _beob. | berechn. | beob. berechn 
a i He a, | * e : 

+100/+ 20 | 333.2 | |+ 52,6 _— [4 era _— | + 31,8 ; — 
+. 20/— 20 273,2 || 54,3 |-+ 57,8 19,1 | -+ 16,8 30,8 | + 30,5 
— 20/— 60 | 233.2 2 || 59,4 57,9 17.8 16,4 30,3 30,2 
— 60/—100 | 193.2 | 56,7 58,1 16,4 15,8 || 29,9 29,9 
—100/—140 | 153,2 | | 58,0 58,5 14,6 14,6 | 29,1 29,2 
—140/—180 | 113,2 | 98,9 | 5S, Seu ei 12,3 | 27,4 27,8 
—187/—253 || 53,2|) 54,5 | 54,3 1+ 36 |+ 2,3 I 20,6 19,6 


In Tab. 4 und 5 sind schheBlich noch die Volumausdehnungskoefii- 
zienten (>< 1/,) aufgefiihrt. Sie haben die von Fizeaus Versuchen her 
bekannte GréBe (*/, Bzn == 29,2 .10—6; 4/, Bog = 30,7 . 10-6 bei 40°C) 


300 


0 700 200 
Fig. 3. 


Die Ordinaten der Kreise sind proportional dem 
Volumausdehnungskoeffizienten. 


Atomwirmekurven. 


und zeigen einen normalen Abfall mit sinkender Temperatur. Man er- 
kennt das am besten, wenn man (siehe Fig. 3) zu den ausgezogenen Atom- 
warmekurven fiir C, von Zn und Cd die durch Kreise markierten Punkte 
eintrigt, deren Ordinaten dem Volumausdehnungskoeffizienten propor- 
tional sind. Bis herab zu 7’ == 100° besteht Proportionalitit zwischen 
Atomwirme und Volumausdehnungskoeffizient, wie fiir regulére ein- 


atomige Kérper. Unterhalb 100° jedoch fallt die Atomwiirme etwas 
rascher ab (siehe spiter). . 
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Demgegeniiber zeigen die Hauptdilatationen || und | zur Achse 
ein sehr merkwiirdiges Verhalten. In ihnen priigt sich die Anisotropie 
der hexagonalen Kristalle Zn und Cd noch viel stiirker aus, als in den 
elastischen Eigenschaften (siehe I), besonders wenn man zu tiefen Tem- 
peraturen tibergeht. Wahrend der Ausdehnungskoeffizient || zur Achse 
seinen ungewoéhnlich hohen Wert (Zn: 64.10—%; Cd: 53.10-®) bis zu 
recht tiefen Temperaturen nahezu beibehalt, ja sogar noch bis zu einem 
flachen Maximum ansteigt und erst unterhalb 100° abs. rasch abfallt, 
sinkt der sehr viel kleinere Ausdehnungskoeffizient | zur Achse (Zn: 
14.10—°; Cd: 21.10~—®) schon von héherer Temperatur an auffallend 
rasch zu Null ab und nimmt schlieSlich negative Werte an. Wir glauben, 
da8 dieser Befund fiir Zn durch unsere Versuche sichergestellt ist, wenn 
auch der negative Ausdehnungskoeffizient dem absoluten Betrage nach 
sehr klein ist; und wir zweifeln nicht, daB der fiir Zn beobachtete Ver- 
lauf fiir Cd in tieferer Temperatur ebenfalls gefunden werden wiirde. 
Denn entsprechend den niedrigeren atomaren Eigenfrequenzen des Cd 
kénnen die gleichen Erscheinungen bei ihm erst in tieferer Temperatur 
als bei Zn auftreten. 


Theoretischer Teil. 


4. Theorie der thermischen Ausdehnung hexagonaler 
Kristalle. Qualitativ lassen sich die beim Zn und Cd beobachteten 
Erscheinungen, die wohl fiir alle hexagonalen einatomigen Kristalle 
charakteristisch sind, aus der vorhandenen Theorie fester Kérper ohne 
Aufstellung von Formeln verstiindlich machen, wenn man von den friiher 
gefundenen elastischen Eigenschaften ausgeht. Deren charakteristische 
Merkmale waren: || zur hexagonalen Achse grofe elastische Dehnbarkeit, 
daher niedrige atomare Grenzfrequenzen oder charakteristische Tem- 
peraturen @, | zur Achse kleine elastische Dehnbarkeit und hohe @. 
Denken wir uns einen Zn- oder Cd-Kristall vom absoluten Nullpunkt 
aus, wo alle atomaren Schwingungsfreiheitsgrade frei von Wiarmeenergie 
sind, etwas erwiirmt, so wird eine merkliche Energie zunachst nur auf 
die Schwingungen || zur hexagonalen Achse iibertragen und erst bei 
weiterer Vermehrung allmihlich auf andere Richtungen bis zu den 
Schwingungen | zur Achse verteilt werden. Da nun die thermische 
Ausdehnung in irgend einer Richtung die Folge der Schwingungen in 
dieser Richtung ist, weil nach Debye infolge der Abweichung vom 
Hookeschen Gesetz durch die Schwingung eine Verlagerung des Schwin- 
gungsmittelpunktes eintreten mus, so werden bei beginnender Erwairmung 
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vom Nullpunkt aus die Schwingungen zunachst nur eine Ausdehnung | 
zur Achse bewirken, die relativ gro8 ist, weil in dieser Richtung die 
elastische Dehnbarkeit (s,,) groB ist. Mit dieser thermischen Ausdehnung 
ist aber eine elastische Querkontraktion | zur Achse (nach Mafgabe der 
Konstante s,,) verbunden, die als negativer Ausdehnungskoeffizient in 
Erscheinung tritt, weil in dieser Richtung noch keine merklichen Warme- 
schwingungen stattfinden. Bei weiterer Temperatursteigerung lagert sich 
nun iiber den bisher geschilderten Vorgang ein zweiter: die positive 
thermische Ausdehnung | zur Achse, welche entsprechend der geringen 
elastischen Dehnbarkeit | zur Achse (s,,) nur klein ist, aber doch die 
negative elastische Dehnung mehr und mehr kompensiert und schlieSlich 
das Vorzeichen umkehrt; und die elastische Querkontraktion || zur Achse 
(s,3), welche das Tempo des Anstiegs der o) verlangsamt und deren 
Maximum herbeifiihrt. 


Der Verlauf der Kurven fiir « und a, bei tiefer Temperatur gibt 
also einen augenfilligen Beweis einmal fiir die bekannte Erscheinung 
der elastischen Querkontraktion bei Lingsdehnung, vor allem aber fiir 
die Forderung der Quantentheorie, da8 Oszillatoren héherer Frequenz 
erst bei héherer Temperatur Energie aufzunehmen beginnen, als Os- 
zillatoren niederer Frequenz. 

Wir kommen nun zur Formulierung der Theorie. Um einen Aus- 
gangspunkt zu gewinnen, kénnten wir uns auf die Formeln (340a), 
(346b), (847) und (350) in Borns Atomtheorie des festen Zustandes 
berufen. Doch glauben wir manchem Leser zu dienen, wenn wir im 
folgenden die Gleichungen (6) und (7) unter Ausschaltung des hier 
Uberfliissigen auf andere Weise ableiten. 

Die z-Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems falle in die 
Richtung der hexagonalen Achse. Da diese Symmetrieachse ist, so sind 
die z- und y-Achsen gleichwertig. Es geniigt daher, die Ausdehnung in 
Richtung der w- und z-Achse zu betrachten. Es seien 1, und 7, lineare 
Kristalldimensionen in der Richtung # und ¢, dann ist 


ee ey 


Ks bedeute » das Volumen, S die Entropie eines g-Atoms, dann ist!) 
Ne ( 0 Say” a0 e 
‘a ox.) eae loon, 7 So 


1) W. Voigt, Kristallphysik, Gleichung (121), S. 191. 


Untersuchungen an Metallkristallen. ITT. iLaspik 


wenn X, den Druck in Richtung # auf eine Fliche mit der Normale z 
bedeutet und Z, die entsprechende Bedeutung hat. Beide seien positiv, 
wenn der Druck ins Innere des Kristalls gerichtet ist. 

Indem wir uns auf das Gebiet tiefer Temperaturen beschrinken, 
vernachliissigen wir den Unterschied der Atomwirmen C, und C, und 
setzen : 


°C 
also 2 : - 
OC, dT 0C,\dT 
= = ——— ) = e A 2 
tig == (Gz) 7 es \G2) T 2) 
0 0 


Fiir C, fiihren wir nach Born ein |siehe I, Gleichung (38). 


=> [er ay BE (3) 


wo F die bekannte Debye-Funktion fiir aia ist und die @; als Funk- 
tionen der Richtung im Raume durch LI, Tab. 1 (Fall B) oder I, Fig. 2 
gegeben sind. Aus (3) folgt: 


3 
,1 00,42 
=R>|F T OX, 42° 
I= 
wo F” die Ableitung von #' nach dem Argument ist. Wir fiihren nun 


die Annahme ein, da die @; und ihre Ableitungen nach X, und Z, von 
T unabhingig seien, dann folgt 


ar O; peak, Se 

fae Tl eee ya 
und demnach a0, 3 T 00, aF 12 

as. = Q,0X,dT 4x 
Dies in Gleichung (2) substitwiert ee 

1 0@,;dF 

rue = 2S) (4 Se 88 a7, 
' j=1 6 
mithin dlog @; @d2 

Uy <e Eas (4 a) 


und eine entsprechende Gleichung fiir a, 


\ d 8 


ae 


152 E. Griineisen und E. Goens, 


Die Druckanderung 0X, oder OZ, hat eine Anderung der Lingen 1, 
1, und 1, zur Folge. Daher ist 
dlog@; __ A log@; Alogi, _ Alog@; A logl, 0 log @; A log 1, 
On a Ole Oo Ologl, OX, Ologl, OX, 
und ebenso fiir Z,. Nach Voigts Lehrbuch der Kristallphysik, § 280 
setzen wir unter Hinfiihrung der Bedingungen des hexagonalen Systems 


($ 374): 


A, : 
= Ss = 84, Xe + 849 Vy + 843 22 
i 
41 
mies = Sg Xp + $y Ly + $13 Zz 
y 
Al, 3 
ages Sis Xe + 843 Vy + $853 Zz; 


wo die s,, die friither (I, Tab. 2) bestimmten Hauptelastizitétsmoduln 
sind, und ferner zur Abkiirzung 


0 log @; 0 log 0; 0 log 0; 
wos —— — SO 4 ; ee ~ 5 
0 log 1, ve 0 log ly vy 0 log I. Yer _() 
WO Y, == yy und y, kleine positive Zahlen sind, die jedoch sowohl fiir 
longitudinale und transversale Wellen (j — 1, 2, 3) als auch fiir ver- 
schiedene Wellenrichtungen verschieden sein kénnen. Hiermit wird 
0 log @; 
ax, 2 == Yo (By + S39) Ye Sam 
0 log @; 
a0 7 = 22813 + V25ss- 


Dies in Gleichung (4a) und (4b) eingesetzt gibt 


Oy (CAs i) In = S45 dz (6) 
a, 2 S13 Ue + S35 Ges 
wo 3 
2y ft 0; d §2 
See > lurG) a | 
3 (7) 
ek @\ dQ 
Die > |er Ge) ae | 


die sogenannten thermischen Druckkoeffizienten in den Richtungen | 
und || zur Achse sind. 

Wenn die y unabhingig vom Schwingungstyp und von der ~ 
Schwingungsrichtung waren, so triten sie als konstante Faktoren vor 
die SS) in Gleichung (7). Infolgedessen miiSten mit Riicksicht aut 
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Gleichung (3) sowohl «, wie «., und daher auch der Volumausdehnungs- 
koeffizient in derselben Weise wie C, sich mit der Temperatur andern. 
Da dies nicht der Fall ist, miissen wir schliefen, daf y vom Schwingungs- 
typ oder von der Schwingungsrichtung oder auch von beiden gleichzeitig 
abhéngt. Damit wird freilich das Problem auferst verwickelt. Es zeigt 
sich aber, da man unter grofen Vereinfachungen bereits Ausdriicke fiir 
die g gewinnt, welche den Beobachtungen in weitgehendem Mage gerecht 
werden. 

Zunichst wollen wir, wie Debye in seiner Theorie der spezifischen 
Wirme, den Unterschied zwischen longitudinalen und transversalen 
Schwingungen fallen lassen und fiir jede raéumliche Richtung mit einem 
Mittelwert von @ und y rechnen. Statt des >) tritt dann der Faktor 3 
zu #. Ferner machen wir die plausible Annahme, da8 eine lineare 
Dilatation || ¢ die Frequenzen der Schwingungen || z stirker beeinflubt 
als die | z, und ebenso eine lineare Dilatation || die Frequenzen der 
Schwingungen || # stirker als die | # Das heift: y, hat ein Maximum 
in der Richtung der hexagonalen Achse, y, ein Maximum senkrecht 
dazu. Daher gehen in die Raumintegrale von q, und q, [Gleichung (7)] 
die /'-Werte, welche den verschiedenen raumlichen Richtungen zu- 
kommen, mit verschiedenem Gewicht ein, und zwar haben in q, die 
groBen @-Werte | zur Achse (siehe I], Tab. 1, Fall B, gm = 90°), in 
q. die kleinen @-Werte || zur Achse (gy = 0°) das gréBte Gewicht. 
Wenn wir also nunmehr zur Vereinfachung noch das Raumintegral iiber 
F (@/T) durch eine einfache Debye-Funktion mit einem mittleren O wu 
ersetzen versuchen, so miissen wir in q, ein @,, einfiihren, welches den @ 
fiir g = 90°, in gq, ein @., welches den @ fiir g — 0° niher liegt. " Es 
mu8 also sein: 


0, > @,. 
Entsprechend fiihren wir Mittelwerte Vr und Y: ein, und erhalten damit 
= 8R—_, /@, 
Ge = a Biya (2) i “= 7F (F)- (8) 


/ Die thermischen Druckkoeffizienten sollen sich also durch einfache 
Debye-Funktionen darstellen lassen, derart, daB qg, vom Werte 0 fiir 
T= = 0 aus rascher mit der Temperatur ansteigt als q,. 

Setzen wir die Ausdriicke (8) in (6) ein, so erkennen wir, daB sich 
die thermische Ausdehnung der hexagonalen Kristalle mittels | der Haupt- 
elastizitiitsmoduln s, und der vier Konstanten Yo Yn 0, @, mit dem 
Grade der Anniherung darstellen lassen miiBte, mit welchem die von 
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uns eingefiihrten Annahmen und Vereinfachungen zulissig sind. Es 
wird sich gleich zeigen, da dieser Grad ziemlich hoch ist. 

5. Vergleich zwischen Theorie und Experiment. In den 
Spalten ,berechnet* der Tabellen 4 und 5 und in den Figuren 4 und 5 
ist das Ergebnis der Berechnung nach den Formeln (6) und (8) (aus- 
gezogene Kurven) mit den Beobachtungen (gestrichelte Kurven, kopiert — 
nach den gestrichelten Kurven der Fig. 2, die nota bene vor Kenntnis 
des Verlaufs der theoretischen Kurven gezeichnet waren) zusammen- 


6, 2 0% 1. 
70° II 6 


berechnet 4 
———beobachtet 44 


a ea a lees 
200° 300° a 


NE 


0° 700 


Fig. 4. Hauptausdehnungskoeffizienten von Zink |; und 1 
zur hexagonalen Achse. 

gestellt. Dabei sind fiir die Hauptelastizitiitsmoduln die frither fiir 20° C 
beobachteten und in I, Tab. 2 angegebenen Werte eingesetzt’), fiir R und v 
die bekannten Werte, wihrend die y und @ den Beobachtungen an- 
gepabt worden sind, wobei das Hauptgewicht auf die Ubereinstimmung 
in tiefer Temperatur gelegt wurde. Es sind demnach benutzt 
fir Zink: R == 8318. 10%} oS 023-4, + Sg == ieee 
ee or 6,05 10-306) ieee a eG 
Vx = 2,04; y, = 1,68; @, = 320; O, — 200; 


1) Durch die oben eingefiihrte Annahme, daf dlog O/) Xx oder die Produkte 
aus den y und s von der Temperatur unabhangig seien, wird eine Beriicksichtigung 
des Temperaturkoeffizienten der s (vgl. Il, 8. 259) vermieden. 
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fir Cadmium: » = 13,0; s,, + 5.4 — + 10,8- 10-15; 

§,; = — 9,3-10—-%; s,, = + 35,5- 10-13, 

Yr = 2,9; y, = 2,36; O, = 214; ©, — 160. 
Es zeigt sich, daf in der Tat @, > @, ist und daB die Werte der © in 
das System der @; in H, Tab. 1, Fall B hineinpassen. Freilich sind 
sie etwas héher als man erwarten wiirde, wenn die longitudinalen und 
transversalen Wellen gleichberechtigt wiiren. Es scheinen demnach 


10 °c 10% xl 
a 
2x 420 
La 

ee {| 
ee Cal 479 

Z | 
416 
70 4% 
e Ca WN 2 


meee 
~~ —. 
—_—— 


IO 46 
berechrer 
20) ———— beobachter 1, 
70 2 
0 0 
fete ea ee ae ee By 
Oe 700° 200° 300° if 


Fig. 5. Hauptausdehnungskoeffizienten von Cadmium | und 1 zur Achse. 


durch eine lineare Dilatation die longitudinalen Schwingungen stiirker 
beeinflu8t zu werden, als die transversalen, so daB yiong > Ytransv. Ware. 
Doch méchten wir das nicht fiir sicher halten. Denn die fiir regulire 
Kristalle gefundene Proportionalitét zwischen Ausdehnungskoeffizient 
und spezifischer Warme spricht dagegen. Die y-Werte haben dieselbe 
GréBenordnung wie die fiir reguliire Kristalle gefundenen ') 

y = — dlog O/dlog». 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 89, 273, 1912. 
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Auffallend ist, daB fiir Zn und Cd 


(yan Lan ; 


(stn 
Cd 


(Yx)Cd (yz)Cd 

Was die Wiedergabe der Beobachtungen durch die Theorie an- 
betrifft, so ist es itberraschend, wie elegant die beiden auffallendsten 
Merkmale der thermischen Ausdehnung || und | zur hexagonalen Achse 
dargestellt werden, das Ansteigen von «| nach tiefen Temperaturen hin 


bis zu einem Maximum und der steile Abfall von w%, bis zu negativen 
Werten. Beide sind die einfache Folge des Unterschiedes der @,, und 
@, und des dadurch bedingten verschieden raschen Anstiegs der Debye- 
Funktionen fiir g, und q,, die mit verschiedenen Faktoren multipliziert 
voneinander subtrahiert werden. Es erscheint uns danach sicher, da 
alle hexagonalen Kristalle mit thnlich starker elastischer Anisotropie 
wie Zn und Cd im wesentlichen die gleichen Ausdehnungsverhiltnisse 
zeigen miissen, wie diese Metalle. Wir glauben deshalb, daB Back- 
hurst?) recht hatte, wenn er aus der Tatsache, daf der aus seinen 
Réntgenaufnahmen gefundene Wert von «) fiir Graphit viel gréfer war 
als die sonst fiir Graphit gefundenen Ausdehnungskoeffizienten, den 
Schlu8 zog, da8B a, negativ sei. Denn wegen der héheren @-Werte 
muf der Bereich des negativen « fiir Graphit bei héheren Temperaturen 
liegen als fiir Zink. 

Da8B in Einzelheiten die berechneten und beobachteten Kurven 
Unterschiede zeigen, kann in Anbetracht der vereinfachenden Annahmen 
nicht Wunder nehmen. Der steilere Abfall der berechneten Kurven 
gegeniiber den beobachteten in tiefer Temperatur diirfte mit dem Ersatz 
der Integrale in (7) durch die steiler mit 7 abfallenden F-Funktionen 
in (8) zusammenhiingen, denn diese Vereinfachung ist gerade im Gebiet 
des steilen Abfalls am bedenklichsten (vgl. Il, Fig. 1). Die Theorie 
nach héheren Temperaturen zu erweitern, wie es friiher bei den reguliren 
Metallen geschehen ist, schien uns nicht lohnend zu sein. 


1) J. Backhurst, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 340, 1923. 
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Uber ein Mikropyrometer mit spektraler Zerlegung 
und die optisch beobachteten Schmelzpunkte einiger 
Platinmetalle. 

Von F. Henning und W. Heuse. 

(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 

Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 23. September 1924.) 


Nach einigen allgemeinen Betrachtungen iiber die Strahlungseigenschaften von 

Metallen wird ein Mikropyrometer mit spektraler Zerlegung nebst dem zugehérigen 

Hichungsverfahren beschrieben. Ferner werden eine Reihe von Beobachtungen, 
die mit diesem Instrument ausgefiihrt wurden, mitgeteilt. 


§ 1. Allgemeines iiber die Eichung eines Spektralpyro- 
meters. Bei Beobachtungen mit einem Spektralpyrometer muS man 
die schwarze Temperatur eines Strahlers als Funktion der Stromstarke 7 
der Pyrometerlampe bei jeder Wellenliinge 4 des sichtbaren Gebietes er- 
mitteln kénnen. Es hat sich gezeigt, daf es nicht notwendig ist, aus 
diesem Grunde die Pyrometerlampe bei einer gréSeren Anzahl von Wellen- 
lingen vor dem schwarzen Kérper zu eichen, sondern es geniigt, wie 
schon friiher*) bemerkt, diese Eichung nur bei einer Wellenliinge 4 vor- 
zunehmen, und ferner bei einer Temperatur 7'* des schwarzen Kérpers 
die Abhingigkeit der Stromstiirke 7 von der Wellenlinge zu beobachten. 

Diese Vereinfachung ist immer mdglich, wenn fiir die schwarze 
Temperatur S, des Gliihfadens im Bereich sichtbarer Strahlung eine 
Funktion aufgestellt werden kann, bei der die Glieder, welche die abso- 
lute Temperatur 7’ des Gliihfadens enthalten, vollstindig von den Glie- 
dern, welche die Wellenliinge 4 enthalten, getrennt werden kénnen, d.h. 
wenn also eine Beziehung von der Form 


g = ol) +00) (1) 
gilt. 

Fiir Platin und Wolfram hat sich gezeigt, wie in einem spiteren 
‘Abschnitt (§ 4) dargelegt wird, da8 man fiir diese Metalle innerhalb der 
zurzeit erreichbaren Versuchsgenauigkeit w (A) — K.A setzen darf, falls 
_K eine fiir das Metall spezifische, aber von Wellenlange und Temperatur 
(bei Wolfram, soweit diese fiir die Gliihfaden in Betracht kommt) un- 


abhangige Konstante bedeutet. 


1) F. Henning, ZS. f. Instrkde. 30, 66, 1910. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. tt 
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Fiir die folgenden Betrachtungen soll dementsprechend 
1 , : 
~=(l')+K.A (1a) 
8; 

gesetzt werden. 

Aus dem Kirchhoffschen und dem Wienschen Strahlungsgesetz 
folgt, wenn man das Absorptionsvermégen des Metalles mit A und die 
bekannte Strahlungskonstante, deren Wert 14300. Grad ist, mit ¢ be- 
zeichnet, 

S — 2 hea 

Si ff! c 
Gleichung (1) ist also stets erfiillt, wenn das Absorptionsvermégen des 
Metalles unabhingig von der Temperatur ist. Gleichung (la) fordert die 
Erfiillung der weiteren Bedingung, da innerhalb des sichtbaren Gebietes 


2k fl 
nA = —cK — = gesetzt werden darf, wenn & eine neue Konstante 


1 ‘ ; 
bezeichnet. Es ist dann gm (7) = k+ ram Bei Metallen geringer Selek- 


tivitat kann man das Absorptionsvermégen bei gegebener Temperatur 
innerhalb des sichtbaren Gebietes mit geniigender Genauigkeit in der 
geforderten Weise darstellen. Aber’ auch die Unabhingigkeit des Ab- 
sorptionsvermégens von der Temperatur diirfte fiir Platin und fiir Wolfram 
innerhalb der hier betrachteten Temperaturgrenzen als geniigend erfiillt 
gelten. Gleichung (la) steht also im Einklang mit den iiber die Strahlung 
der Metalle bisher bekannten Tatsachen. 

Zur Eichung der Pyrometerlampe bei eimer bestimmten Wellen- 
lange 2 wird die Helligkeit des Gliihfadens bei dieser Wellenlainge so 
eingestellt, da§ der Faden auf dem Hintergrund eines schwarzen Kérpers 
der Temperatur 7’*, der vom Gliihfaden durch mehrere Glasflachen von 
der Durchlissigkeit D getrennt ist, verschwindet. 

Im Falle des optischen Gleichgewichts ist 


1 1 A 
oder nach Gleichung (1a) 
i] ‘ ie Wa 
pe = 90) +a ey (2a) 


Da g(Z’) eine Funktion der Temperatur des Gliihfadens ist, so ist sie 
auch als Funktion der durch den Gliihfaden flieBenden Stromstiirke i 
darstellbar. : 


~ io 
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Hat die Eichung bei der Wellenlinge 4, stattgefunden und ist bei 
dieser Wellenliinge die Abhingigkeit der GréBe 1/7* von der Strom- 
stiirke i durch die Beziehung 


1 ; 
pe — FO (3) 
gegeben, so ist 
' _ nD 
© = 90) +4 (K+ >) (4) 


zu setzen und ferner, da g(Z’) nach Voraussetzung wunabhingig von 4 
ist, nach Subtraktion dieser Gleichung von Gleichung (2a) 


1 _~ IleD ; see fea 
pe =fO4+0-1)(K+ 722) =/1O4+0-1).K. © 


Die von Temperatur und Wellenlinge unabhingige Grofe 


In D 


findet man experimentell, wenn man bei irgend einer konstanten Tempe- 
ratur 7'* des schwarzen Kérpers die Stromstarke 7, welche zur Herstellung 
des optischen Gleichgewichts nétig ist, in Abhangigkeit von der Wellen- 
linge 4 ermittelt. Man gewinnt dann X’ aus der Beziehung 


fj) = B—AK, 


wenn B eine von der Wellenlinge unabhingige GréBe bezeichnet. Bei 
konstanter Temperatur des schwarzen Kérpers ist also 


; f @,) —fG,.) = KH’, —4,) (7) 
oder 
rea BP _fG)—ry 
er ee 7, 


Es sind somit die zur spektralen Eichung einer Pyrometerlampe gemif 
Gleichung (5) nétigen Gréfen bestimmbar. 


§ 2. Theoretische Beziehung zwischen schwarzer Tempe- 
ratur und Farbtemperatur. Bei Giiltigkeit der Gleichung (1a) ist 
die schwarze Temperatur in nahe Beziehung zur sogenannten Farbtempe- 
ratur des Strahlers zu bringen. Unter der Farbtemperatur eines Strahlers 
versteht man diejenige Temperatur, bei der ein schwarzer Kérper dieselbe 
Energieverteilung im Bereich sichtbarer Wellenlingen besitzt wie der 
Strahler. Sind 4, und 2, zwei beliebige Wellenlingen des sichtbaren 

11* 
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Gebietes, ferner S, und S, die ihnen zugehérigen absoluten schwarzen 
Temperaturen, so ist die Farbtemperatur I definiert durch die Beziehung 


c c 


Ace Tee 
e = c : 
Asee 4S = Aste EE 
lglg LS Ly eee 
et, dab ( ae ( se haat: 
aus der folgt, da 1,\.5; =) Aa ie =) 
1 1 
ee eee =e, 8 
S ss a : - 


ist, wenn A eine von 4 unabhingige Konstante bezeichnet. Also besitzen 
nur diejenigen Strahler eine Farbtemperatur I, bei denen die schwarze 
Temperatur durch eine Gleichung dieser mit Gleichung (la) iiberein- 
stimmenden Form dargestellt werden kann. 

§ 3. Das Spektralpyrometer. Das Instrument ist in Fig. 1 
im Grundrif dargestellt. Mit Hilfe der Linsen LZ, und Z,, die beide eine 


Brennweite von 150mm haben, wird von einem gliithenden K6rper, der 
9 cm vor der Linse Z, steht, ein scharfes Bild in etwa vierfacher VergriBe- 
rung in der Ebene der Pyrometerlampe G entworfen. Bei Beobachtung 
von gliihenden Kérpern, die aus gréSeren Entfernungen betrachtet werden 
miissen, wird die Linse Z, durch eine solche mit geringerer Brennweite 
ersetzt. Hin Austausch der Linsen ist ohne Einflu8 auf die Eichung des 
Pyrometers, solange die Zahl der reflektierenden Flaichen und die Glas- 
sorte der Linsen unverindert bleibt. Die zwischen G und I, betind- 
liche Linse LZ, (f = 300mm) bezweckt eine VergréBerung des Gesichts- 
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feldes. In die Nuten bei R kinnen Schwachungsgliser eingefiihrt werden. 
Es ist wesentlich, da® die Schwichungsgliser miglichst weit von dem 
gliihenden Kérper entfernt sind, da ihre Durchlissigkeit von ihrer Tem- 
peratur abhiangt. Sie wiichst bei jedem der von uns verwendeten Rauch- 
gliser um 7 Proz. bei einer Temperaturerhéhung von 100°. 

Von der Lampe G und dem gliihenden Kérper wird durch den Linsen- 
satz LL, (f = 100mm bzw. f = 45mm) ein Bild am Ort der Linse 
LI, erzeugt. 

Die wirksame Blende, die von dem betrachteten Strahlenbiindel 
ginzlich ausgefiillt sein muB, ist der Spalt H. Im vorliegenden Falle 
war eine Héhe des Spaltes von 1 mm, eine Breite von 0,3 mm zulassig. 
Die Hiéhe wird durch eine Revolverblende B begrenzt, die um eine hori- 
zontale, oberhalb der Zeichenebene liegende Achse drehbar ist. Die Breite 
wird durch bilateral verschiebbare Spaltbacken bestimmt, zu deren Be- 
wegung die Trommel U dient. 

Das Kollimatorrohr K und das Fernrohr F sind im rechten Winkel 
fest zueinander montiert. Das total reflektierende Abbesche Flintglas- 
prisma P ist auf einer um eine vertikale Achse drehbaren Platte befestigt. 
Die Drehung erfolgt durch die Mikrometerschraube N, die am Hebelarm 1 
angreift. Die Einstellung des Prismas ist gegeben durch die Ablesung 
an der Skale A und der Trommel M. Das Fernrohr ist mit emem Okular- 
spalt D versehen, der sich bilateral bis zu 2mm 6ffnen lift. Bei allen 
Messungen wurde die Breite 0,7 mm eingestellt, die in bezug auf Hellig- 
keit und Farbenreinheit das Optimum darstellte. 

Die Linsen LZ, und LZ, (f = 220mm) sind so eingerichtet, da der 
Spalt H in der Ebene von DP scharf abgebildet und das Prisma P von 
parallelen Lichtbiindeln durchsetzt wird. Dient zur Beleuchtung des 
Spaltes H nicht monochromatisches Licht, so entsteht in der Ebene von 
D ein Farbenband, von dem nur ein schmaler Spektralbereich durch den 
Spalt hindurchgelangt. 

Das am Ort der Linse LZ, erzeugte Bild des Strahlers und der Gliih- 
lampe wird von dem durch den Spalt D blickenden Beobachter durch die 
‘Linse Z, wie durch eine Lupe betrachtet und erscheint ihm scharf und 
monochromatisch. 

Wie oben bereits erwihnt, muS die wirksame Blende des Instru- 
mentes H durch das von dem gliihenden Kérper kommende Strahlenbiindel 
ginzlich ausgefiillt sein. Die Erfiillung dieser Bedingung wird besonders 
im Falle starker VergréSerung dadurch erschwert, daf das Biindel durch 
die Glashiille der Gliithlampe G merklich abgelenkt wird. Um trotzdem 
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ein Biindel, welches zentral in das Pyrometerrohr C eingetreten ist und 
die Spitze des Glithlampenfadens passiert hat, so durch die wirksame 
Blende fiihren zu kiénnen, daf diese bei der fiir die gewiinschte Helligkeit 
ausreichenden Grife voll ausgefiillt wird, ist das Rohr C mit Hilfe von 
vier Stellschrauben im Raume vor £ justierbar. 

Die Prismeneinstellung in ihrer Abhingigkeit von der Wellenlange 
wurde durch ein Helium- und Quecksilberspektrum bestimmt. Blickt man 
durch den Spalt D und dreht gleichzeitig die Trommel M, so erscheint 
die Geisslersche Rohre in einer bestimmten Farbe, erreicht em Maximum 
der Helligkeit und klingt wieder zu volliger Dunkelheit ab. Die Stellung 
der Trommel M, welche man beim Helligkeitsmaximum abliest, wird der 
Wellenlinge der betreffenden Spektrallinie zugeordnet. Die Stellung 
maximaler Helligkeit ist von der Breite der Spalte H und D nicht ab- 
haingig. Hieraus ist zu folgern, daf die Spalte geniigend genau bilateral 
verschiebbar und die pyrometrischen Messungen unabhingig von der Spalt- 
breite sind, wenn die Helligkeit des Strahlers in dem von dem Spalt 
hindurchgelassenen Spektralbereich mit geniigender Genauigkeit linear 
von der Wellenliinge abhingt. 

In Bestiitigung dieser Folgerung wurde festgestellt, daB eine Ver- 
kleinerung des Okularspaltes von 0,7 auf 0,35 mm bei der Messung der 
Temperaturen 2300 und 2775° abs. ohne merklichen Einflu8 war. Bei 
der Normalstellung der Spalte gelangt (rotes) Licht von 2+6mm ins 
“Auge. Hierbei ist jedoch zu bemerken, da nur die Wellenlingen in un- 
mittelbarer Nachbarschaft von 4 wesentlich zur Helligkeit beitragen. Wir 
schitzen daher die Genauigkeit der Wellenlingenbestimmung auf + 1 mw. 


§ 4. Praktische Durchfiihrung der Eichung. Um eine Pyro- 
meterlampe zu eichen, ist gemiS Gleichung (5) sowohl die Funktion / (7) 
als auch die GréSe A’ zu bestimmen. Es empfiehlt sich, zunichst eine 
»relative Eichung* vorzunehmen, bei der eine additive Konstante der 
Funktion f(?) unbestimmt bleibt und dann fiir die ,absolute Eichung“ 
diese Konstante mit Hilfe eines optischen Fixpunktes zu ermitteln. Bei 
dieser relativen Eichung wurde eine Tantalbandlampe benutzt, die auf 
konstanter Helligkeit gehalten wurde. Ihre Strahlungsintensitit wurde 
bei verschiedenen Wellenlangen erstens direkt und zweitens unter Zwischen- 
schaltung von Lichtschwichungen verschiedener Durchlissigkeit (rotie- 
render Sektor mit verstellbarer Offnung) mit dem Pyrometer beobachtet._ 
Bezeichnet man die schwarzen Temperaturen zweier Strahlungen bei der 
beliebigen Wellenlénge 4 mit S bzw. S, und das zugehirige Helligkeits- 
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verhiltnis mit H/H,, wobei H, eine zunichst beliebig angenommene 
Vergleichshelligkeit bedeutet, so ist 


1 1 
—_ — Re a og 
Cc rae 


S Bis 
oder nach Gleichung (5), da 7’* durch S ersetzt werden darf, 
1 1 A H 
a 7” aS | A } — © : 


" : H é 
Stellt man die GréBe 2,303 + og = als Funktion der Stromstiirke 7 
0 


der Pyrometerlampe dar, so zeigt sich, daf man 
A H 
2,303 -— log — — g(i 
¢ 8 9 () (Ja) 


setzen darf, wobei die Funktion g(7) unabhingig von der Wellenlinge A 
ist, wenn man das Helligkeitsverhiltnis H/H, bei einer bestimmten Strom- 
stirke « = 7, fiir alle Wellenlingen mit 1 bezeichnet. Bei den Pyro- 
meterlampen 249 und 280, die sich nicht merklich unterschieden, wurde 
unter Annahme des Wertes 7, == 0,245 Amp. die Funktion g(¢) bei ver- 
schiedener Stromstiirke beobachtet, wovon hier folgender Auszug ge- 
geben sei: 


Relative Eichung der Pyrometerlampen 249 und 280. 


g (@) 
ae bei 2 = Mittel 
mp. 
| 0,573 wu 0,601 « 0,634 0,659 1 beob. | ber. 
0,235 || —0,0,205 | — 0,0, 206 | — 0,0, 209 | — 0,0,204|/ — 0,0,206 | — 0,0,206 
0,245 | +0,0000 | +0,0000 | +0,0000 +0,0000 | +0,0000 | + 0,0,001 
0,255 | + 0,0,187| + 0,0, 186 | + 0,0,189 | + 0,0,188| + 0,0,187 | + 0,0, 188 
0,265 || 359 358 362 365 361) + 0,0,360 
0,285 || 658 654 656 656 656 | + 0,0,656 


i 
Die Berechnung einer empirischen Formel ergab 

10’. g(¢) = — 9721 + 596681 — 81 6007?. (10) 
' Nach Gleichung (9) und (9a) ist 


1 
gi) = —fO—-GA—A,)K' + =: 


(11) 
0 


Da bei allen Spektralfarben fiir f(/) gem&S Definition nach Gleichung (3) 
dieselbe Funktion gesetzt werden muf, und da nach Gleichung (2a) und (6) 
1 


a 1K". nur eine Funktion der Temperatur des Gliihfadens ist, so folgt 
0 
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in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis in der Tat, dab 
bei gegebener Stromstirke g(i) unabhingig von 4 sein mub. 

Um nun aber aus der Funktion g (i) die gesuchte [vgl. Gleichung (5)| 
Funktion f (i) abzuleiten, ist es notwendig, die bei gegebener Wellenlinge 
nicht mehr von der Temperatur abhiingige GréBe 

Qi) 


Sy 


zu bestimmen. Zur Ermittlung dieser Konstanten ist die von der Wellen- 
linge abhingige Stromstirke i, der Gliihlampe zu beobachten, wenn das 
Pyrometer auf einen beliebigen Strahler der bekannten schwarzen Tem- 
peratur S, eingestellt wird. Nach Gleichung (9) und (9a) erhalt man dann 


1 1 
a aie ee (12) 
Bye ‘ 


und nach Einfiihrung in Gleichung (11) 
é i : : ee 
f(@) Sat 9) ee (13) 
oder, wenn man die zunichst beliebige Wellenlange 4 mit 4, bezeichnet: 
: 1 , : 
AO Sa Ii) — 9 (14) 


Die schwarze Temperatur S; kann man dadurch gewinnen, daf man einen 
schwarzen Kérper auf eine bekannte Temperatur heizt. Um von den 
Angaben eines Thermoelementes unabhiingig zu sein, empfiehlt es sich, 
hierfiir den Goldschmelzpunkt S; = 1336° abs. zu wihlen. 

Zwei bei dieser Temperatur durchgefiihrte Beobachtungsreihen er- 
gaben folgende Werte: 


Absolute Eichung der Pyrometerlampen bei verschiedenen 


Wellenlangen. 
lo (ép)] .107 
A 
I I 
Beots, ben per. 

0,573 — 40 = 87 — 40 
0,601 i 38 — 26 +30 
0,622 _ 08 =2u8) 
0,634 17 ~ 18 
0,659 oa 3 a = OM 
0,664 = Be ae 
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Die berechneten Zahlen, die mit den beobachteten innerhalb der Versuchs- 
fehler tibereinstimmen, sind aus der empirischen Gleichung 


gi) = [— 28 + (4 — 0,622) . 360]. 10-7 (15) 


1 is 

gewonnen. Da nun = 7485.10~7 ist, so erhaélt man nach Glei- 
f 

chung (5), (10) und (13) fiir die absolute Eichung 


107 ae 
qe = 107. [f@ + A —A,)K'] = 17183 — 59668: + 816007 


+ 350(A — 0,622). (16) 


Eine Priifung dieser Gleichung am schwarzen Kérper von 1206°C 
ergab innerhalb eines Grades Ubereinstimmung zwischen der thermo- 
elektrisch und pyrometrisch bei 4 = 0,622 und 4 = 0,664 gemessenen 
Temperatur 7'*. 


Hierbei mag bemerkt werden, da die Pyrometerlampen nie hoher 
als etwa bis 1200°C beansprucht wurden, um ihre Konstanz fiir méglichst 
lange Zeit sicherzustellen. Bei Beobachtung héherer Temperaturen 
wurde die Helligkeit durch Lichtschwichungen entsprechend herabgesetzt. 


Der mit der Wellenlinge 4 multiplizierte Faktor K’— 350.10—7 in 
Gleichung (16) hingt gemiéS Gleichung (6) von dem Material des Gliih- 
fadens und von der Durchlassigkeit D des Pyrometers zwischen Gliih- 


faden und Objekt ab. Es ist K’ = K+ ae wenn K die fiir den 


Gliihfaden charakteristische Grobe bezeichnet. Die Durchlissigkeit’ D 
wird wesentlich durch die Anzahl der reflektierenden Glasflichen bestimmt. 
Bei » Flachen ist in erster Naherung D — 0,955" zu setzen. Bei dem 
fiir die genannten Beobachtungen verwendeten Pyrometer betrug n = 10, 
also erhalt man fiir den aus Wolfram bestehenden Gliihfaden unserer 
Pyrometerlampe K — 670.10-7. 


Um die GriBe K, die als Selektivitiit des frei strahlenden Wolframs 
‘bezeichnet werden kann, noch auf eine andere Weise zu bestimmen, haben 
wir an einer von der Osramstudiengesellschaft auf Veranlassung von 
Herrn Pirani freundlichst zur Verfiigung gestellten Wolframbandlampe 
die Abhangigkeit der schwarzen Temperatur von der Wellenlinge unter- 
sucht. Hierbei erfolgte die Beobachtung durch die Glasglocke der Lampe 
hindurch. Unter Verwendung von Gleichung (16) ergaben sich die in 
der folgenden Tabelle zusammengestellten Daten. 
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Selektivitait des Wolframs. 


7 ig 
vn i Sy —2730 | a 
: ! beob. | ber. | beob. — ber. 

0,664 0,2660 11359 || 7100 | 7097 +3 
0,622 0,2673 1143 +~«~‘||. +7064 | 7067 aint 
0,601 || 0,2681 i147—s|| 7044 7052 Fee} 
0,573 0,2682 1149 7033 | 7025 +8 
0,542 | 0,2688 1153 7012 7010 49 


Die berechneten Werte sind aus der Gleichung 
i! 1 
ee = 710510 0622) 
Sz, Soe22u 


hervorgegangen, indem 


gesetzt wurde. 
Hieraus erhalt man die Selektivitiit A des frei strahlenden Wolframs, 
wenn man den Helligkeitsverlust durch die Reflexion an den beiden Flachen 


der Glasglocke in Ansatz bringt, im Anschluf an die zu Gleichung (2a) 
fiihrenden Uberlegungen zu 


K =.710.10-7 + 


21n 0,95 
290,980 560 10-7 


Die Ubereinstimmung mit der aus den Beobachtungen im Mikro- 
spektralpyrometer abgeleiteten Zahl A — 670.10—‘ ist durchaus be- 
friedigend. Man kann hiernach fiir Pyrometerlampen mit Wolframfaden 
allgemein 


K' = 660.10-7 + ~ 110,955 = [660 —n.32].10-7 (17) 


setzen, wenn » die Zahl der reflektierenden Flachen zwischen dem Objekt 
und dem Gliihfaden bedeutet. 


Die Eichung von Pyrometerlampen mit Wolframfiden, die im Jahre 
1910*) mit dem damals beschriebenen Spektralpyrometer ausgefiihrt 
wurde, fiihrt zu der Beziehung 

f (4g) —f@, = 560.10-7(@, —4,). 
Die Stromstirken 7, und 7, beziehen sich auf die Einstellung des Pyro- 
meters auf einen schwarzen Kérper gegebener Temperatur bei den Wellen- 
lingen 4, und d,. Hiernach ist also gemaS Gleichung (7) 


KY == S60 210-2 


1) Henning, Ihc. .8: 67. 
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zu setzen. Bei dem Spektralpyrometer befanden sich zwischen dem 
schwarzen Kérper und dem Pyrometerfaden eine Linse und die Glasglocke 
der Pyrometerlampe, also im ganzen vier reflektierende Glasflichen. 
Somit erhailt man nach Gleichung (6), wenn D = 0,955* gesetzt wird, 
K S680 aon 

Diese mit den vorgenannten Bestimmungen nahe zusammentreffende Zahl 
ist von der Mittelbildung ausgeschlossen worden, weil nicht verbiirgt ist, 
da§ das Wolfram der vor 15 und mehr Jahren bezogenen Pyrometer- 
lampen die gleichen Strahlungseigenschaften besitzt wie das neuerdings 
bearbeitete Metall. 

§ 5. Durchlassigkeit von Rauchglasern. Wie bereits erwahnt, 
sind die Pyrometerlampen nur bis zu einer Temperatur von etwa 1200° C 
geeicht. Zur Beobachtung héherer Temperaturen wurde die Helligkeit 
der Lichtquellen durch Rauchgliser geschwacht. Es kam ein Satz von 
Rauchglasern zur Anwenduug, von denen jedes die Helligkeit auf etwa 
‘/,) verminderte. Schaltet man diese Glaser hintereinander, so kann man, 
ohne die Pyrometerlampe zu iiberlasten, schwarze Temperaturen bis zu 
etwa 3000° abs. messen. Handelt es sich um Beobachtung noch hoherer 
Temperaturen, so ist die Lichtschwiichung durch Abbildung des Strahlers 
auf einen Magnesiaschirm’) zu empfehlen. 

Die Durchlassigkeit D eines Rauchglases steht mit den schwarzen 
Temperaturen S, und S eines direkt und eines durch das Rauchglas hin- 
durch betrachteten Strahlers in der Beziehung 


tJ) ceed es 
c 8, «8 
Da sich S, und S auf die gleiche Wellenlinge beziehen, so ist nach 
Gleichung (9) 


“nD = f&) —f@, 


wenn i, und i die zu S, und S gehérigen Stromstirken der Pyrometer- 
lampen bedeuten. 

Vergleicht man die Durchlassigkeiten D, und D, zweier Schwichungs- 
gliser oder die Durchlassigkeit D, eines Schwichungsglases mit der 
Durchlissigkeit eines rotierenden Sektors, so ist bei entsprechender 
Bezeichnung 
1 1 


op. 7s, eee 


1) Henning und Heuse, ZS. f. Phys. 10, 111, 1922. 
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Es kamen vier Rauchgliser zur Verwendung, die die Firma Schott in 
Jena freundlichst zur Verfiigung stellte. Sie stammen aus der Schmelze 
12554 und besitzen dieselben Eigenschaften wie das nicht mehr im 
Handel befindliche Glas F 7839. Die von uns untersuchten Glaser sind 
etwa 1mm dick und besitzen die in der folgenden Tabelle enthaltenen 


h 
Werte der Durchlissigkeit D und der ,Temperaturschwachung* — ~, ae 


Durchlissigkeit von Rauchglasern. 


D ——InD.107 
Nr. || a 
A == 0573 | 0,601 0,622 0,664 || 0,573 | 0,601 | 0,622 | 0,664 
2 0,0769 0,0842 0,0913 0,1094 1028 1040 | 1041 | 1027 
3 0,0717 0,0786 0,0854 | 0,1031 1056 1069 | 1070 | 1055 
4 0,0708 | 0,0777 0,0845 | 0,1020 1061 1074 | 1075 | 1060 
5 0,0663 | 0,0730 0,0796 | 0,0965 1087 1100 | 1101 | 1086 


Die einzelnen Zahlen sind Mittelwerte emer Reihe von Beobachtungen, 
die zu verschiedenen Zeiten angestellt wurden; sie besitzen eine Genauig- 
keit von etwa '/, Proz. Die einzelnen Rauchglaéser wurden nicht nur 
mit dem rotierenden Sektor geeicht, sondern auch untereinander verglichen, 
und zwar sowohl einzeln als auch, kombiniert zu zweien oder dreien. 
Indem wir die Durchlissigkeit von zwei oder drei hintereinander ge- 
schalteten Rauchgliisern mit der Durchlissigkeit der Kombination von 
einem oder zwei Rauchglisern mit dem rotierenden Sektor verglichen, 
konnten wir uns davon iiberzeugen, da’ die Durchlissigkeit eines Satzes 
von Rauchglaisern innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler gleich 
dem Produkt der Durchlissigkeit der einzelnen Rauchgliser ist, oder daB 
die , Temperaturschwachung“ eines Satzes von Rauchglisern als die Summe 
der ,Temperaturschwichungen“ der einzelnen Rauchgliser berechnet 
werden darf. 

§ 6. Die schwarze Temperatur desSchmelzpunktes einiger 
Metalle. Bereits im Jahre 1903 haben Holborn und Henning die 
schwarzen Temperaturen der Schmelzpunkte einer Anzahl von Metallen 
beobachtet. Die Untersuchung wurde indessen nicht verdffentlicht, da 
die erzielte MeSgenauigkeit nicht befriedigend erschien. Es wurden 
Bleche von Platin, Rhodium, Iridium und einigen Platiniridiumlegierumgen 
an der freien Atmosphire elektrisch zum Gliihen gebracht und bei lang- 
samer Steigerung des Heizstromes die schwarze Temperatur im Augen- 
blick des Durchschmelzens mit dem Farbglaspyrometer, von Holborn 
und Kurlbaum ermittelt. Neben der ungleichmaBigen Stirke der Bleche, 
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die die Schmelzstelle nicht voraussehen lieB, wurden die Messungen durch 
die Luftkonvektion infolge der starken Wiarmeentwicklung gestirt. 

Das Mikropyrometer erlaubt, statt der Bleche Drahte von etwa 
0,3 mm Durchmesser und 3 bis 4cm Linge zu verwenden, die gleich- 
maBig dick gezogen werden kinnen und im Gliihzustand verhaltnismabig 
wenig Wirme entwickeln. Im Mikropyrometer erscheinen Objekte von 
dieser Dicke etwa 20 mal breiter als der Glithfaden der Pyrometerlampe, 
so daf eme einwandfreie Helligkeitsvergleichung ohne Schwierigkeit 
moéglich ist. Zum Schutz gegen Luftstrémungen im Beobachtungsraum 
wurde der Draht nebst seinen Stromzufiihrungen von einem Glasrohr mit 
einer kreisférmigen Offnung fiir die Beobachtung umgeben. Es erwies 
sich als zweckmiaBig, den Draht zunichst bis etwa 20° unter seinen 
Schmelzpunkt zu heizen und ihn dann sich selbst zu iiberlassen. In- 
folge seiner Zerstiiubung und der damit verbundenen Zunahme der Strom- 
dichte steigt die Temperatur des Drahtes langsam (bei einem Platindraht 
von 0,25mm Durchmesser etwa 1° in der Minute) weiter bis zum Schmelz- 
punkt. Richtet man das Pyrometer vor dem Durchschmelzen des 
Drahtes auf dessen heiBeste Stelle, so liefert der anvisierte Teil des 
Drahtes die richtige schwarze Schmelztemperatur, auch wenn die Schmelz- 
stelle selbst einige Millimeter entfernt legen sollte; denn der Draht 
erwies sich an der Schmelzstelle auf einer Strecke von etwa 0,5 cm Linge 
gleichmaBig hell. Die Genauigkeit der Beobachtungen wurde wesentlich 
dadurch erhéht, daB die Temperatur des Metalles am Schmelzpunkt 
wihrend 2 bis 3 Minuten konstant blieb, bevor die Stromunterbrechung 
eintrat. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. In fast allen Fallen wurde bei der Wellenlinge 4 — 0,622 w 
beobachtet, nur bei Platin auBerdem bei der Wellenlinge 0,573 w. 

Fiir Palladium kamen ebenfalls Drahte von 0,25 mm Durchmesser 
zur Verwendung, fiir Rhodium und Iridium schmale Blechstreifen von 
0,5mm Breite und 0,1 mm Dicke. 

Die Abhingigkeit der schwarzen Temperatur des gliihenden Platins 
‘von der Wellenlinge ist bereits friiher’) gemessen worden. Aus den 
alteren Messungen, die sich auf Temperaturen zwischen 1100 und 
1450°C sowie fiinf Wellenlingen zwischen 4 — 0,52 und A = 0,68 
beziehen, aft sich die Beziehung 

I ee 17 
oar 5, == 1100. 105 (45 —A,) 
1) Henning, 1. c. 8. 69. 
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ableiten. Innerhalb der Grenze der MeSgenauigkeit kann sowohl den 
alteren als auch den neueren Beobachtungen entsprochen werden, wenn 
der Zahlenfaktor zu 1000.10—7 angenommen wird. 


Schwarze Temperaturen von Metallschmelzpunkten 
(optische Schmelzpunkte). 


i 


Metall ! Datum Rauchglaser | cing | S — 273° 
| 1924 | d a P 

: ae a : = — 
| 30. 3. | Nr.2 und Nr.3 0,622 =| 15719 
il, Si oi, 7 ate / 1571 
Dileese e 5 | 1571 
a Sa om - 1574 

Platin ice Lee 4 a - : 1570 _ 
) Mittel 1571 
Nol 4 98: ? 0,573 | 1585 
| | 1584 
| Mittel 1585 
10. 5. | Nr. 2 0,622 1401 
| 10. 5. | : Whee fe 1398 
: LOS De . x | 1400 
Palladium 10. 5. : | - 1400 
1S, Be x si 1400 
has - 8 1397 
| | Mittel 1399 
( 10. 6 Nr. 2 und Nr. 3 0,622 1721 
Rhodium - 10. 6 = = L721 
| 10. 6 re es be 
| Mittel 1720 
9. 6. Nr. 2, Nr.3.u.Nr.4) 0,622 2062 
Ae 9. 6. FS aA 2075 
Tridium 10. 6. i 2 2064 
10. 6. n | om 2070 
Mittel 2068 


Die angegebenen schwarzen Temperaturen beziehen sich auf die feste Phase des 
schmelzenden Metalles, fiir die fliissige Phase wurden nicht unbetrichtlich héhere 
Werte beobachtet. 


Dann ist die schwarze Temperatur des Schmelzpunktes fiir die 
Wellenlinge 4 durch 


1 1 
‘0088 ee 10-74 = 6423.10-7 + 1000.10- en 622) (18)~ 


gegeben. 
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§ 7. Die Farbtemperatur des schmelzenden Platins. In 
dieser Form steht, wie bereits oben (§ 2) auseinandergesetzt, die schwarze 
Temperatur in naher Beziehung zur sogenannten Farbtemperatur. 

Die Farbtemperatur des schmelzenden Platins betrigt gemiB 
Gleichung (8) 2083 — 273 — 1810°C. Die Helligkeit des schmelzenden 
Platins ist aber kleiner als diejenige eines schwarzen Korpers dieser 
Temperatur. Das Helligkeitsverhiiltnis ist fiir alle Wellenlingen gemaf 
der Definition der Farbtemperatur das gleiche und durch den Ausdruck 


ec /f1 1 
Tatecte \ecuee) 
gegeben. Hieraus folgt 
1 Ne A 
a ee 1 c pee 
und demnach gemié$ Gleichung (8) 
a= 6 -* S78: 


Zusammentfassend léiSt sich somit sagen: Das schmelzende Platin 


strahlt im sichtbaren Gebiet wie ein schwarzer Kérper von 1810°C, 
dessen Helligkeit bei allen Wellenlangen um denselben Faktor © — 4,179 
geschwicht ist. Es muf darauf hingewiesen werden, da die Genauigkeit 
dieser Zahlen gering ist. Da man die Grenzen der Beobachtungs- 
genauigkeit kaum iiberschreitet, wenn man anstatt K — 1000.10—‘ die 
Werte A — 900.10~—7 oder K = 1100.10~7 einfiihrt, so kann mit ge- 
niigender Genauigkeit die Strahlung des schmelzenden Platins auch gleich 
der Strahlung eines schwarzen Kérpers von 1785°, dessen Helligkeit bei 
allen Wellenlangen um ®@ — 3,622, oder der Strahlung eines schwarzen 
Kérpers von 1836°, dessen Helligkeit bei allen Wellingen um @ = 4,821 
geschwiicht wird, gesetzt werden. Unter der Voraussetzung, daf die 
angegebene Abhiingigkeit der schwarzen Temperaturen von der Wellen- 
lange strenge Giiltigkeit hat, wiirde der Faktor A viel genauer bestimmt 
werden kénnen, wenn man neben der schwarzen Temperatur bei einer 
bestimmten Farbe direkt die Farbtemperatur I beobachtete. 

§ 8. Absolute Eichung einer Pyrometerlampe ohne Ver- 
‘ wendung eines schwarzen Kérpers. Nachdem fiir eine Pyrometer- 
lampe die Funktion g(t) (§ 4), welche einer relativen Kichung entspricht, 
unter Verwendung einer beliebigen Lichtquelle von konstanter Helligkeit 
ermittelt ist, kommt es darauf an, gemé8 Gleichung (13) die von der 


1 , ; 
Temperatur unabhingige GriBe Zz. + 9 (is) —(A —A,) K' zu ermitteln. 
Pas 


Es ist nicht notwendig, sich zu diesem Zweck, wie oben beschrieben, 
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eines schwarzen Korpers zu bedienen, sondern man erreicht dasselbe Ziel, 
wenn man die Stromstirke i, einer beliebigen bekannten schwarzen 
Temperatur S, bei der Wellenlinge 4, zuordnet. Es kommt also nur 
darauf an, einen optischen Fixpunkt mit geniigender Schirfe zu kennen, 
um dann ohne direkten AnschluS an den schwarzen Kérper die Eichung 
der Pyrometerlampe durchfiihren zu kénnen, abnlich wie z. B. em Thermo- 
element ohne direkten Anschlu8 an das Gasthermometer durch Fixpunkte 
geeicht wird. linen solchen optischen Fixpunkt liefert das an der 
freien Atmosphire schmelzende Platin, dessen schwarze Temperatur gemaf 
dem in §6 dargelegten Verfahren bestimmt ist. Die Helligkeit des 
schmelzenden Platins ist allerdings zu gro$, um direkt mit dem Pyro- 
meter beobachtet werden zu kénnen. Wird sie durch eine Licht- 
schwiichung von der bekannten Durchlissigkeit D, vermindert, so gewinnt 
man, falls die Beobachtung bei der Wellenlinge 4 stattfindet, fiir die 
schwarze Temperatur des Fixpunktes die Beziehung [Gleichung (18)] 


: = 10—7[5423 + 1000 (4 — 0,622)] — * In Dy 
Damit ist die gesuchte Konstante berechenbar, denn g (i,) ergibt sich aus 
der bei der Wellenlinge 4, ausgefiihrten relativen Eichung und der fiir 
den Fixpunkt abgelesenen Stromstiirke 7, der Pyrometerlampe und XX’ ist, 
wie in § 4 [Gleichung (17)] dargelegt, aus der Selektivitit des Faden- 
materials sowie der Durchliissigkeit des Pyrometers zu bestimmen. 
Praktisch durchfiihrbar ist die hier beschriebene Methode zur Eichung 
der Lampe allerdings nur fiir ein Mikropyrometer, da anderenfalls die 
Einstellung auf den schmelzenden Platindraht nicht méglich ist. Indessen 
ist eine so geeichte Pyrometerlampe auch in jedem anderen Instrument 
verwendbar, wenn die Durchlissigkeit des optischen Systems zwischen 
Lampe und Objekt bekannt ist. Bezeichnet man diese Durchlassigkeiten 
mit Dy (Mikropyrometer) und D’ (beliebiges Pyrometer), so ist die fiir 


: F : peek 
das Mikropyrometer bei 4 = 4, giiltige Funktion e0 f (2) unter sonst 


gleichen Bedingungen in 

1 a, Dy 

eos f@ + =n D’' 

umzuindern, damit die Kichung fiir das andere Pyrometer gilt. In erster 
Anniherung kann der Quotient Dy/D' aus der Zahl der reflektierenden 
Glasflichen ny und n’ der beiden optischen Systeme zu 


Dy ites 
= Bem 
pr 0,955 


Uber ein Mikropyrometer mit spektraler Zerlegung usw. is 


berechnet werden. Es ist indessen vorzuziehen, das Verhiltnis der Durch- 
lassigkeiten dadurch zu beobachten, daf man unter Verwendung derselben 
Pyrometerlampe nacheinander mit den beiden Instrumenten denselben 
Strahler pyrometriert, der so ausgedehnt sein muB, daf auch mit dem 
Pyrometer geringerer Vergriferung die Messung ausgefiihrt werden kann. 


§ 9. Ergebnis. Unter der Annahme, daf die schwarze Tempe- 
ratur S’ des Fadens einer Pyrometergliihlampe mit ihrer wahren Tempe- 
ratur 7’ und der Wellenlinge 4 in der wohl begriindeten Beziehung 


1 
aw = p(l')4+K.i 
So 

steht, ist bei der Pyrometrierung eines beliebigen Strahlers dessen 
schwarze Temperatur S bei der Wellenlinge 4 aus der Stromstirke i der 
Pyrometerlampe nach der Beziehung 


1 , In D ; j 
5 =fO+G—-A)(K+ 7) =F] +A-1)K 


za berechnen, wenn ¢ die Strahlungskonstante des schwarzen Kérpers 
und D die Durchlissigkeit des pyrometrischen Systems zwischen dem 
Gliibfaden und dem Strahler bezeichnet. g (Z'') ist die Farbtemperatur 
des Gliihfadens. Bis auf eine additive Konstante fiir 1/5, kann die 
Eichung bei beliebiger Wellenlinge vor einem beliebigen Strahler kon- 
stanter Temperatur durchgefiihrt werden, dessen Helligkeit durch einen 
rotierenden Sektor verandert wird. Die Konstante 1lié8t sich durch 
Pyrometrierung eines schwarzen Kérpers bekannter Temperatur ermitteln. 

Das friiher beschriebene') Mikropyrometer ist verbessert und mit 
spektraler Zerlegung versehen worden. Die Eichung ergab, daf fiir 
Pyrometerlampen mit Wolframfiden K' = {660 —n.32].10~7 gesetzt 
werden darf, wenn » die Zahl der reflektierenden Glasflichen zwischen 
dem Gliihfaden und dem strahlenden Objekt bedeutet. 

Unter Verwendung von Schwichungsglisern geringer Selektivitiit 
wurden die schwarzen Temperaturen und die Schmelzpunkte einiger 
" Metalle an diinnen Drahten bestimmt. Es ergab sich fiir 


Plane en bei 4 = 0,622 Sf — 2730 — 157190 
0,573 1585 
Palladium... . 0,622 1399 
Rhodium, . 5. : 0,622 1720 
Iridigneeeacn 0,622 2068 


1) F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 16, 63, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 12 
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Die schwarze Temperatur des Platinschmelzpunktes ist in Abhangigkeit 
von der Wellenliinge durch 

1 1 

S, 2083 hoe 
darstellbar. Das schmelzende Platin strahlt im sichtbaren Gebiet wie 
ein schwarzer Kérper. von 1810°C, dessen Helligkeit fiir alle Wellen- 
langen um den Faktor 4,179 geschwicht ist. 

Der Platinschmelzpunkt eignet sich als optischer Fixpunkt und kann 

bei der absoluten Eichung von Pyrometerlampen als Ersatz fiir den 
schwarzen Kérper bekannter Temperatur dienen. 


.~-- we a" 


5 he ak ina ia 
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Die Bewertung der Giite von Dauermagneten. 
Von Joseph Wiirschmidt in Essen. 
Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 8. September 1924.) 


Die ,Leistung* und die ,,Giiteziffer* von Dauermagneten. Das Produkt B x % 

als Funktion von § oder von %. Eine Symmetrieeigenschaft der Magnetisierungs- 

kurven von Danermagneten. Mathematische Fassung derselben. Einfache Be- 

stimmung der Giiteziffer. Niherungsweise Darstellung der Magnetisierungskurve 
durch eine Ellipse. 


Die Giite eines Dauermagnets ist bekanntlich durch die in dem 
Magnet nach starker Magnetisierung zuriickbleibende Induktion (®, in 
Fig. 1) bestimmt. Ist die Magnetisierungskurve des betreffenden Materials 
bekannt (absteigender Ast in Fig. 1), so erhalt man %, als Schnittpunkt 
der Magnetisierungskurve mit der Entmagnetisierungslinie PO. Die 
Neigung dieser Linie ist ihrerseits wieder durch den fiir die vorliegende 


&, 


ba 
baal 


$c 
Fig. 1. Fig. 2. 
Form des Dauermagnets geltenden Entmagnetisierungsfaktor bestimmt, 
derart, da8B tga = fe, wobei « der Winkel der Linie OP mit der 
LF 
%-Achse und N der Entmagnetisierungsfaktor ist. 

Da fast keine Angaben iiber die Griéfe von Entmagnetisierungs- 
faktoren, auber fiir Ellipsoide, wo sie theoretisch berechenbar sind, und 
fiir Kreiszylinder, wo sie experimentell bestimmt wurden’), vorliegen, 
insbesondere nicht von den in der Praxis meist angewandten Hufeisen- 
magneten, da sich somit durch Angabe der scheinbaren Remanenz %, nur 


1) J. Wiirschmidt, ZS. f. Phys. 19, 388, 1923; hier findet sich auch die 
friihere Literatur beriicksichtigt. 
12* 
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Magnete gleicher Abmessung miteinander vergleichen liefen, ,so hat man 
als MaB der Leistungsfahigkeit das Produkt aus der wahren Remanenz 8, 
und der Koerzitivkraft %, eingefiihrt und gibt z. B. an, daf fiir Kohlen- 
stoffstihle verschiedener Zusammensetzung und Wirmebehandlung dieses 
Produkt zwischen 27.10? und 487 . 10%, fiir gute Wolfram- und Chrom- 
stihle zwischen 600.10? und 700.10%?), fiir Kobaltstahle zwischen 
1200.10? und 1800.10%, ja noch gréBer ist‘ *). 

Darauf, daB aber auch die Kenntnis der Grife L = G,. 5, noch 
kein eindeutiges Ma fiir die Leistungsfihigkeit zu bieten vermag, hat 
der Verfasser in der eben erwaihnten Arbeit hingewiesen, indem er zeigte, 
wie bei gleichem % fiir zwei Magnetstahlsorten je nach der Form des 
Magnets entweder derjenige mit groBer Koerzitivkraft oder derjenige mit 
groBer Remanenz den Vorzug verdient. 

Aber auch wenn eine bestimmte Form gegeben ist, d. h. eime be- 
stimmte Richtung der Entmagnetisierungslinie OP vorliegt, kénnen sich 
zwei Stahlsorten mit gleichem Z doch noch verschieden verhalten, wie 
aus Fig. 2 ersichtlich ist: bei gleichem Z ist die scheinbare Remanenz B, 
des Stahles mit der starker gekriimmten Magnetisierungslinie die gré8ere. 

Es erscheint demnach die Forderung berechtigt, in der Angabe fiir 
die Leistungsfaihigkeit emes Dauermagnets die Form der Magnetisierungs- 
kurve selbst in irgend einer Weise zu beriicksichtigen, wenn auch die 
GréBe L als ungefiihres Ma8 der Leistung dienen kann. Dieser Forderung 
werden die Ausfiihrungen von 8. Evershed#) gerecht, der darauf hin- 
weist, daf fiir die zur Aufrechterhaltung des Kraftlinienflusses notwendige 
und von 1 cm? Stahl gelieferte Energie das Produkt 8S mafgebend ist. 
Tragt man also fiir die verschiedenen 8 und % in dem linken oberen 
Quadranten der Magnetisierungskurve das Produkt B% als Funktion ent- 
weder von § oder von % auf, so erkennt man, fiir welchen Wert des 
Kraftlinienflusses mit einer gegebenen Mengé von Material die hichste 
Leistung erzielt werden kann. Aus theoretischen Griinden wird nicht 
die GréBe (6)max Selbst, sondern ihr 8z-ter Teil als Ma® der Giite eines 
Magnets eingefiihrt. Das Verfahren wird neuerdings in der englischen 
und amerikanischen Literatur hiufig zur Charakterisierung von Dauer- 
magneten angewandt, so z. B. von T. F. Wall‘). 


1) E. Gumlich, Leitfaden der magnetischen Messungen, 8.204. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1918. 

*) J. Wiirschmidt, ZS. f. Instrkde. 48, 127, 1923. 

3) 8S. Evershed, Electrician 84, 591, 1920. 

*) T. F. Wall, Engineering 117, 293, 1924. 
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Ich stellte mir nun die Aufgabe, an einigen Magnetstahlsorten zu 
priifen, wie sehr die beiden verschiedenen Angaben der Leistungsfihig- 
keit voneinander abweichen. Um 
Verwechslungen —_auszuschalten, 


sei vorgeschlagen, die GréBe 
I = 8,8, als ,Leistung“, die 


Gribe G = (B D)max als , Giite- 
8a 


zitter“ zu bezeichnen. Der Ver- 


gleich fiihrte zu emem Verfahren, 
die Gréfe G in wesentlich ein- 


facherer Weise zu bestimmen, als 


dies bisher geschah, wenn man 


von einer geniiherten analytischen 


Darstellung der Magnetisierungs- 


Fig. 3. 


kurve Gebrauch macht. 
1. Vergleich von ,Leistung* und.,Giiteziffer*. Zum Ver- 
gleich wurden folgende Magnetstahlsorten gewahlt : 


-| 3 9, L 
; < 
1. Chromstahl ..... | 8900 70,4 627 . 103 
oi Kocmar die 250.;... . | 8050 158,0 1272 . 108 
Be Gc) | 7950 203,5 1618 . 158 


Die Magnetisierungskurven sind in Fig. 3 wiedergegeben. Das Ver- 
haltnis der Leistungen ist: 


by: La 1 22, 0as 2,58. 


Bildet man nun fiir die verschiedenen Werte von §, etwa von fiinf 
zu fiinf oder von zehn zu zehn die Produkte 8% und zeichnet diese in Ab- 
hangigkeit von ® oder von $, so erhalt man die in Fig. 4 wieder- 
gegebenen Kurven, aus welchen man fiir (6%)max die im folgenden mit- 
geteilten Werte abliest; aus diesen ergeben sich dann die Giiteziffern G: 


| Bux | + 
Ue Ghromstahl: 2 ss avs 286 000 _ 11 380 
Pad SCTE AU SS 535 000 21 290 


Ove OME Zaitn lems nes“. . 676 000 26 900 
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Das Verhiltnis der Giiteziffern ist also: 
Gots: Gy = Veer ease: 
Demnach stellen sich die Zahlen fiir die Kobaltmagnete (Koerzite) un- 
giinstiger; der Grund liegt darin, daf ihre Magnetisierungskurven ceteris 
paribus, d.h. wenn man sie auf gleiche Remanenz und Koerzitivkraft 
umrechnete, flacher verlaufen. 


2. Folgerungen aus der Form der (6x %)-Kurven. Wie 
aus Fig. 4 ersichtlich, zeigen die (6 x $)-Kurven sowohl als Funktion 
von § als auch als Funktion von % den gleichen Charakter; wahlt man 


700 


Oo 50 


700 150 200 0 2000 4000 6000 8000 
Feldstarke % Induktion & 


Fig. 4. 

fiir S den gleichen MaSstab wie fiir , d. h. multipliziert man die B- Werte 

mit dem Faktor ae so erhalt man nahezu identische Kurven, wie an dem 
of 

Koerzit II gezeigt werden soll. 


In der folgenden Tabelle sind unter § und % die der Kurve 2 ent- 


sprechenden Zahlen, unter y —= ae die aus dieser Formel sich er- 


r 


gebenden Werte, endlich die Produkte 9 = : aufgefiihrt : 


In Fig. 5 ist nun x sowohl als Funktion von § (Kreise ©) als 


auch als Funktion von y (Kreuze x) eingezeichnet; wie, man sieht, ist 
die Ubereinstimmung eine bemerkenswert gute. 
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Oy Sy 
9 B | y | i 5 BS y Ti 
| | | ne ; ee : 

6— | Seb" |) iss | | 0 90 | 5775 114 1026 
10 | 7900 | 156 156 100 | 5350 | 105 | 1050 
20 7750 153 306 110 | 4800 96,5 | 1062 
30 7575 | 149 447 120 4250 83,7 1004 
40 7350 | 145 580 130 | 3500 68,9 896 
50 7150 141 705 140 | 2600 51,2 717 
60 6900 136 816 150 | 1500 | 296 444 
70 6600 130 910 155 625 | 12,3 191 
80 6250 123 | 984 158 0 | 0 0 


Dies besagt aber, dai #.y*) in gleicher Weise von x abhingt wie 
von y. Ks ist also: 
v.y = F(@) = FY) 


oder y= sb == f(x); 
r= = — Fy, 


e 


d.h. die Funktion, die den Zusammenhang zwischen # und y darstellt 
[p (x, y)], mu8 symmetrisch sein oder im sich selbst iibergehen, wenn 
man « und y vertauscht. 


0 20.40.60 80 100. 120 140 160 
Fig. 5. 


Nimmt man nun an, die urspriingliche Magnetisierungskurve sei in 
erster Anniherung durch einen Kegelschnitt darstellbar: 


a, 9° + 2 A1,5B + gg B” + 2a, + 2 dg,B + agg = 0, 
so haben wir zu setzen: 
x= §, 


» y= Be 


| 


1) Wir setzen $) = «x. 
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und erhalten: 
B, G ae. ‘ B, 0 
p (%, 9) = Gy, 7 4-26 - ey t+ sa oad +2a,,%+4+ 2 ay, 5.4 + a,,= 0. 
c c c 


Durch Vertauschen von « und y mu8 diese Funktion in sich selber tiber- 


gehen, es ist also: B? 
Oy, —= Gq $2” 
Ogee eas es , 

Cc 


Oder man kann die Funktion in der Form schreiben: 


- pam 
p(t, y) = af gs 2 Og ate Pie 9) Toe = 0, 


a 
wenn man noch setzt: + i == bi, uss 
JJ 
Es ist nun zu untersuchen, wo f = 2 xy ein Maximum hat, wenn 
gleichzeitig g(x,y) = 0. 


Aus den Bedingungsgleichungen 


Je) gene 
Of; i ORs 
dyt! * ye 


et y+ dsy = a + dyga, 


was sicher fiir « = y erfiillt ist. Also liegt das Maximum (oder Mini- 
mum) auf der Symmetrieachse, d. h. auf der um 45° gegen die x-A’chse 
geneigten Geraden. 
Wir fithren nun die Bedingung ein, daf der Kegelschnitt durch 
x —=0, y= K.(=— §,) geht und fiir positive x und y oberhalb der 
Geraden « + y = K verliuft. Dann ist ox = Ymax = U> = und 
fiir die Konstanten ergeben sich folgende Gleichungen, wenn man zur 
B 
Abkiirzung 1 + bas Sie Setabe 
c 
K*—2cM? 
053s reap 
2(2M — K) 
2KM(cM— K) 
har pr a 
d. h. der Kegelschnitt hat die Form: 
g(a, y) =a +y? + 2(¢—1)ay 


Kk? 2¢M 
ates Fe ag 


2KM(cue Kk) ‘ 
[oC i. ae 
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Die Konstante ¢ ist hierbei willkiirlich und kann so gewihlt werden, 
daS der Kegelschnitt dem aus der Magnetisierungskurve sich ergebenden 
moglichst entspricht. Zeichnet man die «, y-Kurven aus den §, $S-Kurven, 
so erhilt man (vgl. Fig. 6) fiir alle drei Sorten Kurven, die anscheinend 
mit himreichender Genauigkeit durch Kreisbogen dargestellt werden kénnen. 
Wir setzen deshalb in der Gleichung (a, y) 


¢c—1= 0 (Bedingung fiir den Kreis) 
und erhalten 
he 2M 2K M(M— K) 
12 2 ee in | = —— ° 


Eine einfache Umrechnung zeigt, daf der Mittelpunkt dieses Kreises 
die Koordinaten 
K*?— 2M? 
2(2 M— K) 


a o- 
hat, und sein Radius 
r = (M—z,) J2 
ist. 
Das Maximum von « < y ist M*; man erhalt es durch Schnitt des 
Kreises mit der unter 45° geneigten Geraden durch den Anfangspunkt. 
Fiir die drei Magnetstahlsorten ergibt sich z. B.: 


ww so DRESS eae 

LL , = aot 
if | 70,4 475. | — 9,0 | 79,9 2 256 
2 158,0 102,55 | —420 | 2043 10 506 
3. ! 203,5 1320 | —S42-"| 2633 |. 17424 

Da nun 
D. 
r=, y= 3. B 


gesetzt war, so ist : 
(9 x B)max = (-Y)max > = Fos ; 


man findet demnach 


GB |! G 
i@s@nromstabla... « ks | 285 200 11 340 
Peg eC 0 7h Heo ee 235 000 21 290 
SelGenaitwl e405 aS 680 700 27 080 


Die berechneten Giiteziffern stimmen also mit den aus den (8 x §)- 
Kurven oben bestimmten auf weniger als 1 Proz., d. h. hinreichend 


genau iiberein. 
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Natiirlich ist es zur Bestimmung der Giiteziffer aus einer Magnetisie- 
rungskurve durchaus nicht notwendig, die Konstanten der Kurven @ (#, y) 


auszuwerten. Da nach dem Obigen 


Umax — M ee ist der Wert von x 
Ynax == NM, fiir (© ymax USt-] 
ferner $2 Hh 
D¢ 
y= =~ 8 
S, J 
so ist Da = M, 
% Sra 
TAK se 9, ’ 
oder Oies B. 
Dien DH, 


D. h. man erhilt den Punkt der %, §-Kurve, fiir den das Produkt 8 x 5 


Se y  %, 
ein Maximum ist, wenn man sie mit der Geraden ee schneidet. 


x 9, 
Man braucht also, wenn die %, §-Kurve in beliebigem MafSstab gezeichnet 


1750 vA 1 150 


700 5; A > __|799 


i 


200 "150 a Ee) 0 00 ‘150 "0 ae 0 
Fig. 6. Fig. 7. 

vorhegt, nur den Punkt mit den Koordinaten %,,, mit dem Anfangs- 

punkt zu verbinden, die Koordinaten des Schnittpunktes mit der B, $-Kurve 

abzulesen (Bo, $9), Sie miteinander zu multiplizieren und das Produkt 

durch 8 7 teilen. Das Ergebnis ist die, Giiteziffer “ 


1 1. : 
co ik Bq D0 Oo — BP Bimax ): 


1) Die gleiche Methode zur Bestimmung der Giiteziffer ist von E. A. Watson 
(Journ. Inst. Electr. Eng. 61, 641—660, 1923) angegeben worden, der zu ihr auf 
Grund der angeniherten Giiltigkeit des Lamont-Kenellyschen Gesetzes auch 
fiir den absteigenden Ast der Magnetisierungskurve gelangte. 
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Es ist hierbei durchaus nicht notwendig, daf die 2, y-Kurve genau 
ein Kreisbogen ist, da fiir jede in 2 und y symmetrische Kurve die 
Gerade unter 45° Symmetrieachse ist. 

Die Untersuchung von Dauermagneten verschiedenster Giite zeigt 
jedoch, daB die #,y-Kurve in allen Fallen mit recht guter Anniiherung 
durch einen Kreisbogen wiedergegeben wird. Um den Grad der An- 
naherung zu zeigen, sind in Fig. 7 fiir die drei bisher untersuchten 
Magnetstahlsorten sowie fiir zwei weitere sowohl die aus den ,8-Kurven 
sich ergebenden x,y-Werte als auch die berechneten Kreisbogen ein- 
gezeichnet. Die beiden Magnetstahlsorten hatten folgende Eigenschaften: 


— == 
%,. | 9, | L 

a. Koermitt fen, -— . 6950 216,0 1 500 000 

POMROCIMGSEDES 5 Le 7100 113,2 804 000 


Fig. 7 zeigt, daB die Anniherung durch die Kreisbogen jedenfalls 
eine hinreichende ist; der Vergleich von 1. mit 4. zeigt besonders deut- 
lich, daB die Kreise nicht konzentrisch sind. Fiir 4. und 5. ergeben sich 
folgende Werte: 


| K | | Zo | r | mu 
aemoerit It). i} (216.0 | 1340 |—103,3 | 335,5 | 17956 
5. Koerzit III . . . 113,0 | 74,2 |— 256 | 141,1 5 506 
und hieraus G, — 22990 , 


4 


G, == 18-740. ; 
Zur Ubersicht seien die ,Leistungen* und ,Giiteziffern* der fiinf 
Magnetstahlsorten nochmals zusammengestellt : 


Nr. Material Leistung Giiteziffer pee reitieenitps 
ii Chromstahl . . . 627 . 103 11 340 if 1 
5 Koerzit Lila. 804. 108 13 740 1,28 1,21 
2 Koerztt Tite 2 1272). 108 21 290 2,03 1,88 
Aa Koerzit. Wtrae. ee 1500 . 10° 22 990 2,39 2,03 
3 Koerzit lier 1618.103 | 27 080 | 2,58 2,39 


Zum SchluB sei noch auf folgendes hingewiesen. Da nach den vor- 
liegenden Ausfiihrungen die durch die Gleichungen 


z=, 
iui 


Y B -B 


r 
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transformierte Magnetisierungskurve eines Dauermagnetstahles sich mit 
hinreichender Annaherung durch einen Kreisbogen darstellen lat, dessen 


Anfangspunkt durch 
Kk?— 2? 


2(2 M—K) 


% = 4% = 
und dessen Radius durch 
f= (Mae y2 
gegeben ist, so muS die Magnetisierungskurve (%, $) selbst mit eben- 
solcher Annaherung durch eine in Hauptachsenlage befindliche Ellipse 
darzustellen sein; deren Mittelpunkt ist gegeben durch 


vals K*? —2M? 
“a 30 Mae 
_. %, 1A = 2a 
20 Dy 2G Mea, 
Thre Achsen sind i 
a= (M—2,) y2 (kleine Achse), 
B = 
5 la) V 
Oder wenn wir die Koordinaten des Maximumpunktes von (% x 8%) 
M == Do, 
M peel B 
cs anes 
setzen und beriicksichtigen, dab K — %, ist, so ergibt sich 
9; — 292 = 
Lie ROT eae & = (Ho — =,)) 2, 
BF — 28? B,. = B 
SS2 == x b= — ee ee. 
ee NOE eo ae Or 1) 


und die Ellipse hat die Form: 
(SS —2,)* B—y,) 
5 0 ( Yo) es 


: : th 


Die Berechnung oder geometrische Konstruktion von % aus $, und 
, liefert also in einfacher Weise die iibrigen Konstanten. 

Zusammenfassung. 1. Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit 
eines Dauermagnets dient entweder die Angabe der , Leistung’ LT = %,.%, 


ie & 1 
oder der ,Giiteziffer’ G — Sn (B-H)max- Letztere Angabe verdient 


den Vorzug, da sie nicht nur die Remanenz und die Koerzitivkratt, son- 
dern auch die Form der Magnetisierungskurve beriicksichtigt. 
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2. Die Magnetisierungskurven der verschiedensten Dauermagnet- 
stahlsorten zeigen mit grofer Anniherung eine bemerkenswerte Symmetrie- 


eigenschaft. Setzt man « — § und y = a B, so ist die x, y-Kurve 


symmetrisch in # und y. Infolgedessen erreicht die Funktion # x y ihr 
Maximum fiir « = y, d.h. fiir den Schnittpunkt der x, y-Kurve mit der 
Geraden unter 45° durch den Anfangspunkt. Folglich erreicht B® x 
sein Maximum fiir den Schnittpunkt der ,8-Kurve mit der Geraden 
woe == Gi Sp ; 

3. Hieraus ergibt sich unmittelbar die auch von E. A. Watson 
angegebene einfache Bestimmung der Giiteziffer. 

4. Die Magnetisierungskurven der iiblichen Dauermagnetstahle 
kénnen mit geniigender Annéherung durch Ellipsen in Hauptachsenlage 
dargestellt werden, deren Mittelpunkt und Achsen durch Remanenz %,, 
Koerzitivkraft 5, und die Werte von $ und § fiir (GB X $)max (Bo und $o) 
bestimmt sind. 
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Studien zur Beriihrungselektrizitat: 
Die Ladung von Metallen gegen Dielektrika. 


Von Alfred Coehn und Alfred Curs in Gottingen. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 20. August 1924.) 


1. Der Voltaeffekt und die Aufladung der Dielektrika im Hochvakuum. 2. Ladung 

von Glas’ und Quarz gegen andere Dielektrika. 3. Metalle gegen verschiedene 

Dielektrika. 4. Die Umkehrkonzentration bei Amalgamen. 5. Die GréBe der Auf- 

ladung und ihre Abhingigkeit von der Héhe des Vakuums. 6. Eine Methode, 

welche die Untersuchung der beriihrungselektrischen Erscheinungen am Diamant 
erméglicht. 

1. Die Untersuchung des Voltaeffekts unter weitgehendem Aus- 
schlu8 von Gasen und von Feuchtigkeit ergibt eine Herabsetzung der 
Aufladung auf einen geringen Bruchteil der unter gewéhnlichen Um- 
stiinden gemessenen. Die im Hochvakuum noch verbleibende Potential- 
differenz zweier Metalle ist gegeben durch die Differenz der Austritts- 
arbeiten P von Elektronen aus den beiden Metallen, wie sie gekennzeichnet 


ist durch die Gleichung fiir den photoelektrischen Effekt 3° =hyv—P. 


Es ist also der auf die elektrolytische Lésungstension der Metalle 
zuriickzufiihrende Betrag des Voltaeffekts fortgefallen und ein reiner 
Elektroneneffekt ist iibriggeblieben. 

Fiir die Kenntnis des Mechanismus der Beriihrungselektrizitét 1) war 
es von Bedeutung, festzustellen, ob ebenso wie die gegenseitige Aufladung 
zweier Metalle auch die Aufladung zweier Dielektrika gegeneinander 
und weiterhin, ob die Aufladung von Metallen gegen Dielektrika 
durch Entfernung von Gasen und Feuchtigkeit auf einen geringen Betrag 
herabgesetzt wiirden. Es zeigte sich, da8 das nicht der Fall ist, weder 
fiir die Beriihrungselektrizitit zweier Dielektrika noch fiir die eines 
Metalls gegen ein Dielektrikum. Wohl aber fiihrte hier die Anwendung 
des Hochvakuums dazu, da die unter gewdhnlichen Umstiinden bis zur 
Umkehr des Vorzeichens schwankenden Ergebnisse eindeutig und sicher 
reproduzierbar wurden ”). 

Die Untersuchung hatte sich in einer einfachen Anordnung durchfiihren 
lassen, bei der das evakuierte Gefi8 selbst den einen Stoff bildete, 


1) Vgl. das Referat ,,Kontaktpotential* von A. Coehn, Ergebnisse der 
exakten Naturwissenschaften I. Berlin, J. Springer, 1922. 
*) A.Coehn und A. Lotz, ZS. f. Phys. 5, 242, 1921. 
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wihrend man den anderen an der Innenwand entlang gleiten lassen konnte. 
Um die Entfernung der Feuchtigkeitshaut und die Entgasung durch hohe 
Temperaturen zu ermiglichen, diente als Rohrmaterial »Felsenglas* von 
Schott und Gen. Gegeniiber diesem einen Dielektrikum wurden andere 
Dielektrika und in einer zweiten Versuchsreihe reine Metalle und Amal- 
game untersucht. Das Vorzeichen der Ladung erwies sich im Falle 
zweier Dielektrika ausnahmslos durch die Dielektrizititskonstanten be- 
stimmt, im Falle Metall/Dielektrikum aber durch den elektrochemischen 
Charakter der Metalle, d. h. durch ihre Stellung in der Spannungsreihe: 
Edle Metalle und ihre Amalgame laden sich gegen Felsenglas positiv, unedle 
Metalle und ihre Amalgame von bhestimmter Konzentration ab negativ. 

Dieses Verhalten der Metalle weist zur Deutung auf die Auffassung 
_des Glases als Liésungsmittel fiir positive Metallionen: das unedle Metall 
bleibt negativ geladen zuriick. Schwierigkeiten aber bietet dieser Auf- 
fassung die positive Aufladung edler Metalle. Gegeniiber wiasserigen 
Lésungen erkliirt man die positive Aufladung so, da8 unter Mitwirkung 
des Sauerstoffs der Luft Metall in Lésung geht bis iiber die Konzentration 
hinaus, bei der Liésungstension und osmotischer Druck sich das Gleich- 
gewicht halten, so daSi positive Metallionen aus der Loésung an das 
Metall abgegeben werden. Diese Auffassung erscheint hier nicht haltbar 
nach dem Befunde, da8 die positive Aufladung eines edlen Metalls gegen 
Glas durch Anwendung des Hochvakuums nicht vermindert wird. In 
der Arbeit von Coehn und Lotz werden die gefundenen Tatsachen in 
folgender Weise gedeutet: Alle Metalle geben infolge ihrer hohen Elek- 
tronenkonzentration Elektronen an das sie beriihrende Dielektrikum ab 
und laden sich deshalb selbst positiv. Dieser Wirkung iiberlagert sich 
eine zweite, welche darauf beruht, da die Metalle eine Lésungstension 
gegeniiber dem Dielektrikum besitzen, derzufolge sie positive Ionen in 
das Liésungsmittel entsenden, also selbst negativ geladen zuriickbleiben. 
Die Aufladung, die wir beobachten, ist der aus diesen beiden 
gegeneinander gerichteten Wirkungen resultierende Effekt. 
Es laden sich also Metalle von hoher Lisungstension negativ gegen Glas, 
‘weil bei ihnen die Ionenabgabe die Elektronenabgabe iiberwiegt. Metalle, 
bei welchen Ionenabgabe und Elektronenabgabe beinahe gleich sind, 
zeigen nur geringe Aufladung. So erklirt es sich, da Kupfer nur 
schwache positive Aufladung zeigt, Silber dagegen, bei dem die Wirkung 
der Lésungstension ganz zuriicktritt, sehr starke. 

2. Fiir die Frage, ob ein Metall in Berithrung mit einem Dielektrikum 
leichter Ionen als Elektronen abgibt, kommt nun jedenfalls nicht allein 
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die Natur des Metalls, sondern auch die Natur des die Elektronen bzw. 
Ionen aufnehmenden Dielektrikums in Betracht. Um diesen Einfluf 
kennenzulernen, sollte im Anschlu$ an die frithere Arbeit die Auf- 
ladung der dort ausschlieBlich gegen Felsenglas gepriiften Metalle und 
Amalgame gegen andere Dielektrika im Hochvakuum untersucht werden yy 
Als Material, dessen. Zusammensetzung von der des vorher benutzten 
miglichst weit abweicht, und das doch die dort bewahrte Untersuchungs- 
methode anzuwenden erlaubt, wurde zunichst Quarzglas verwendet. 

An die Hochvakuumleitung wurden mittels eines Glas-Quarzschliffes 
Quarzréhren von etwa 12cm Linge und 0,8 cm lichter Weite angesetzt. 
In diesen wurden vor Untersuchung der Metalle eine Reihe von dielek- 
trischen Stoffen gepriift, von denen sich gezeigt hatte, da sie, ohne Ver-_ 
anderungen zu erleiden, die hohe Temperatur vertragen, die zur Entgasung 
von Stoff und Rohren angewendet werden mufte. Nach dem Abschmelzen 
und Erkalten der Quarzréhren mit diesen Substanzen wurde der Auf- 
ladungssinn von Réhre und Substanz wie friiher gepriift. Siamtliche 
untersuchten Dielektrika laden sich im Hochvakuum gegen geschmolzenen 
Quarz positiv entsprechend ihrer héheren Dielektrizititskonstante, die 
nach der von B. Gudden und R. Pohl?) benutzten Methode mit un- 
gedimpften Wellen von 450m Wellenliinge gemessen wurde: 


| Aufladungssinn 
| gegen Dielektrizitats- 
geschmolzenen konstante 

| Quarz 
S.chiminme li nessun Mate | positiv 6,05—6,15 
(MDM | Lae <1 f 6.9 ==6.75: 
Carborund ty: te". 3 a ui 6,5 —6,85 
CLO Bee) set es. oe x 6,5 —6,65 
ISR envidlis| 25 a ks Gy BOs “ 4,9 —5,0 
Geschmolzener Quarz. . . = 3,2 —3,5 


3. Zur Untersuchung der Aufladung von Metallen gegen Dielektrika 
wurden von Kahlbaum bezogene reinste Metalle im trockenen Wasser- 
stofistrom und darauf im Hochvakuum erhitzt. Sie wurden dann zuniichst 
in Rohren aus Felsenglas gepriift — in Wiederholung der Versuche von 
Coehn und Lotz —, sodann in Quarzréhren und, um noch ein weiteres 
Dielektrikum heranzuziehen, in solchen aus gewohnlichem Glas. Da aber 
dieses wihrend des Evakuierens nicht auf die zur Entgasung der Metalle 
ndtige Temperatur gebracht werden kann, wird zwischen das eigentliche 


1) Vgl. die Dissertation von A.Curs, Géttingen 1923. 
2) ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. 
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Versuchsrohr E (Fig.1) und den Normalschliff N, also zwischen die 
_Schliffe S, und S, ein Teil # aus Felsenglas von der dargestellten Form 
eingefiigt. In F' betindet sich zuniichst das Metall; der Ansatz W dient 


Fig. 1. 


zum Einleiten des Wasserstoffs. Nach der Entgasung unter Erhitzen 
von F’ wird der rechts von S, befindliche Teil der Apparatur im Schliff S, 
gedreht, bis die Metalle in das Versuchsrohr F geglitten sind, das schlie8- 
lich bei A abgeschmolzen wird. 

Die folgende Tabelle zeigt den Ladungssinn, den die Metalle beim 
Gleiten langs der inneren Rohrwand annehmen. 


Quarz Felsenglas Glas 
VACA Ls a. oe — — — 
Cadmium i — — 
inte em ss i — oo 
Blei aa a a — 
Kuplermen es os + + aa 
Quecksilber. . 2... oe + + + 
Sotelo “as + a + 
Platine. os ; + + 


Die Analyse der drei Dielektrika ergab 


fiir Quarz 99,9 Proz. SiO, 
0,1 , Rest beim Behandeln mit FluBsiure 
(gréBtenteils aus Natrium bestehend) 


fiir Felsenglas 75,20 Proz. SiQ,g ° 
9,30 , Al,O, + Fe,03 + MnO, 
6.0) 44.) soaU 
946 , K,0O 
OL 7-5 Nay O 
100,13 Proz. 
fiir Glas 68,72 Proz. SiO, 
- 3,69 ” Al, O; -b Fe, Oz -+ Mn Oo 
8.58 , Oa 
ATG te abe U 
14,96 , Na,O 
100,11 Proz. 


Mit der Natur des Dielektrikums andert sich also der Einschnitt in 
der Spannungsreihe, zu dessen beiden Seiten die Aufladung der Metalle 


in verschiedenem Sinne erfolgt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 13 
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4. Um in die Reihe auch die Aikalimetalle einbeziehen und zugleich 
um den allmihlichen Ubergang mit steigender Konzentration verfolgen 
zu kénnen, wurden Amalgame untersucht, indem — vom reinen Queck- 
silber ausgehend — steigende Mengen der verschiedenen Metalle zugesetzt 
und jedesmal die Aufladung gegen die drei Dielektrika gepriift wurde. 
Die Herstellung und Abmessung der Amalgame geschah in ‘ahnlicher 
Weise wie in der friiheren Arbeit; Einzelheiten sind aus der Dissertation 
von A. Curs zu ersehen. 

Die Ergebnisse faBt die folgende Tabelle zusammen. Die Bezeich- 
nungen ,negativ bis* und ,positiv von“ bedeuten, daf sich der Ladungs- 
sinn nur bis zu diesen Werten bzw. von ibnen ab einwandfrei und mit 
sicherer Reproduzierbarkeit bestimmen lie. In dem Gebiet zwischen 
den angegebenen Werten ist das Vorzeichen unsicher oder man findet 


iiberhaupt keine Aufladung. 


Quarz Felsenglas | Glas 
Quecksilber negativ negativ zai, negativ 
neg. bis | pos. von | neg. bis | pos. von | neg. bis pos. yon 
Quecksilber mit: Proz. Proz. Proz. |  Proz. Proz. Proz. 
INGUEE LUI See ae) aes Toto *) A One 1 3.105 12.2. 10-5 9.10-* 7 die 
alia es a eee 9210-9) | 62107° el0me aoLO-S || 12.10 Sea 7 Oe 
VANE See oe Ce | i. 10-5 8.104 | Lon 8.10-4 7.105"). 3.10 
Cadminny | em. = aa | 4 3,7 5. LOS? a eG 
NTR te 7.8 acl sto) ae 4, 10 8 9.10-24) Ste 
5 jede Kon- = = 
LEA Pee al emt Babe Ss — e =) | ventration ||. 02-0" ya oe 
Silber eye ue — — _- jede Kons 
Pade ad ” ” zentration 


Es zeigt sich also die Anwesenheit z.B. von Zink im Quecksilber 
durch die Aufladung gegen Glas bei einem Gehalt zwischen 3.10—5 und 
7.10—5Proz. Durch die Anderung der elektromotorischen Kraft gegen 
eine Normalelektrode konnte Crenschaw ') die Anwesenheit von 1. 10-5 
bis 1.107-°Proz. Zink feststellen; nach derselben, aber verbesserten 
Methode wiesen Tammann und Jander?) 1.10-® bis 1.10-7 Proz. 
Zink nach. Allen diesen Methoden iiberlegen ist die Empfindlichkeit 
gegentiber dem Sprudeleffekt; hier zeigt sich die Anwesenheit von Zink 
im Quecksilber bereits bei einem Gehalt von 1,3 .10—8 Proz. ie 

Man ersieht aus der Tabelle, daS die Natur des Dielektrikums be- 
stimmend ist fiir die Lage des Einschnittes in der Reihe der Metalle, von 
dem ab der Ladungssinn des Quecksilbers sich umkehrt. 


1) Crenschaw, Journ. phys. chem, 14, 158, 1920. 
*) G. Tammann und Jander, ZS. anorg. Chem. 124, 105, 1922. - 
3) A.Coehn und E.Duhme, ZS. £. Phys. 27, 358, 1924. 
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5. Die angewendete Methode ergibt in ihrer einfachen Form nur 
den Ladungssinn, erlaubt aber keine Angabe iiber die relativen Gréfen 
der Aufladungen. Die Frage, ob weitgehender Ausschlu8 von Gasen und 
Feuchtigkeit die Aufladung eines Dielektrikums gegen ein anderes oder 
gegen ein Metall ahnlich herabsetzt wie das beim Voltaeffekt zwischen 
zwei Metallen geschieht, fand in allen Fallen eine verneinende Antwort. 
Um zu einem Urteil iiber den Zusammenhang zwischen der GriBe der 
Aufladung und der Héhe des Vakuums zu gelangen, wurde die Aufladung 
in folgender Form gemessen. Das Glas- oder Quarzrohr mit dem Queck- 
silber bzw. Amalgam wurde durch einen Elektromotor in langsamem, 
immer gleichem Tempo so um das eine festgehaltene Ende im Dreiviertel- 
kreise hin- und zuriickgedreht, daB das Quecksilber etwa achtmal in der 
Minute erst nach dem einen, dann nach dem anderen Ende zu glitt. Dabei 
befand sich das Ende, um welches die Drehung erfolgte, in einem eng 
anschleSenden mitbewegten Drahtgeflecht, welches mit dem Wulf-Elektro- 
meter verbunden war. Der Ausschlag des Elektrometers, der in der 
Projektion auf eimem Schirm beobachtet wurde, zeigte also, wenn das 
Quecksilber an der im Drahtkifig befindlichen Seite war, die Ladung des 
Metalls, wenn an der anderen Seite, die Ladung der Glaswand an. 

Die fiir jeden Fall erreichbaren maximalen Ausschlige waren gut 
reproduzierbar und unabhiingig vom Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphire, 
wenn das evakuierte, das Quecksilber bzw. Amalgam enthaltende Rohr 
vor der Messung mehrmals durch eine entleuchtete Flamme gezogen war. 
Zwanzig aufeinanderfolgende Messungen ergaben als Aufladung reinen 
Quecksilbers 30,3, 30,5, 30,5, 30,0, 30,0, 30,0, 30,7, 30,3, 30,3, 30,0, 
30,5, 30,5, 30,3, 30,3, 30,3, 30,0, 30,0, 30,5, 30,0, 30,0, im Mittel 
30,25 Skalenteile, die 121 Volt entsprechen. Die Genauigkeit der Ab- 
lesungen ist + 0,2, die gré8te Abweichung vom Durchschnitt 0,45 Skalen- 
tele = 1—1,5 Volt. Bei starker Luftfeuchtigkeit zeigte das Rohr 
zunichst weit geringere Aufladung, die nach dem Ableuchten, wahrend 
das Rohr noch warm gemessen wurde, anstieg, um dann einen maximalen 
Wert anzunehmen, der in trockener Luft bis zu sieben Stunden konstant 
‘blieb. Das folgende Diagramm (Fig. 2) gibt den Verlauf bei feuchter 
Atmosphire. Der erste Wert gilt fiir das nicht abgeleuchtete Rohr, die 
folgenden zeigen den Anstieg bei jeder Aufladung, die annihernd eine 
Stunde wahrende Konstanz und den dann einsetzenden Abfall der Auf- 
ladungen. 

So war es méglich, den Einflu8 der Héhe des Vakuums auf die 


Grofe der Aufladungen zu untersuchen. Eine Anzahl gleich grofer 
13* 
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Réhren aus Felsenglas wurden mit je 40g freinen Quecksilbers gefiillt, 
an die Hochvakuumleitung angesetzt und nacheinander nach Erreichung 
verschieden hohen Vakuums abgeschmolzen. Die Aufladung des Queck- 
silbers war bei einem Vakuum von 

5 4 2 1 0,5 1.10-4 1.10-7mm 

8 10 20 30 40 64 76 Skalenteile. 

Fig. 3 gibt den Anstieg der Aufladung mit fortschreitender Eva- 
kuierung wieder. Man erkennt, daf die Entfernung von Gasen und von 
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Feuchtigkeit den entgegengesetzten Einflu8 hat wie beim Voltaeffekt. 
Es erscheint hiernach ausgeschlossen, zur Deutung der Aufladung die 
Mitwirkung einer Feuchtigkeitsschicht oder des Sauerstoffs heranzuziehen. 

6. Die negative Aufladung unedler Metalle gegen Dielektrika ist 
nach der oben wiedergegebenen Auffassung auf die Lisungstension des 
Metalls gegeniiber dem Dielektrikum zuriickzufiihren. Amalgame unedler 
Metalle zeigen gegen verschiedene Dielektrika bei um so geringerer Kon- 
zentration die dem unedlen Metall entsprechende negative Ladung, je 
auinahmefahiger das beriihrende Dielektrikum fiir die Ionen des unedlen 
Metalls ist. So la8t Cadmium die positive Ladung des reinen Queck- 
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silbers gegen gewéhnliches Glas zu negativer iibergehen bei etwa 0,01 Proz., 
gegen Felsenglas erst bei 4 Proz. und gegen Quarz iiberhaupt nicht. Die 
Reihenfolge der drei Dielektrika bleibt dieselbe auch gegeniiber Metallen 
hoherer Lésungstension, von denen bereits Zink bei einem Gehalt von 
1.10~3Proz. die Ladung des Amalgams auch gegen Quarz negativ macht. 
Es erschien von besonderem Interesse, ein Dielektrikum zu untersuchen, 
von dem von vornherein nicht anzunehmen ist, da8 es Metalle in Form 
positiver Ionen aufnimmt: Diamant. 

Dafiir mute die Methode so abgeandert werden, daB sie die Auf- 
ladung sehr kleiner Stiicke eines Dielektrikums gegen die Amalgame zu 
priifen erlaubte. 

Ein kleines Stiick des zu priifenden Dielektrikums wird (Fig. 4) an 
emer Schlinge aus diimnem Platindraht innerhalb eines von A aus zu 
evakuierenden Gefifes gehalten, das 
durch den Schliff $ geéffnet werden 
kann. Der Platindraht wird von 
einem stiirkeren Draht getragen, der 
durch das eingekittete Bernsteinstiick 
B zum W ulf-Elektrometer W gefiihrt 
ist. Am Boden des GefiBes befindet 
sich ein Schilchen F’ aus Elektrolyt- 
eisen, in welches aus dem Rohr R 
reines Quecksilber oder Amalgam in 
der friiher beschriebenen Weise einge- 
bracht werden kann. Beim Evakuieren 
der Apparatur steigt Quecksilber aus 
dem GefaéS G durch das Rohr C 
von Barometerlinge und man kann 
durch Heben und Senken des GefaBes 
das Schilchen F auf- und abbewegen, 
so daB das vom Platindraht gehaltene 
Dielektrikum in den Inhalt des 
‘ Schiilchens eintaucht bzw. von ihm getrennt wird. Die Drahtschlinge 
allein ergab dabei keine am Elektrometer wahrnehmbare Autladung. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wurden zunichst 
Stiicke der vorher in Réhrenform benutzten Dielektrika verwendet, die 
in Gestalt und Gré8e dem zur Verfiigung stehenden Diamant miglichst 
nahe kamen. Der durchbohrte Diamant (0,0905 g; etwa 2,5 .3,7.4,4 mm) 
war derselbe, der friither zur Untersuchung der Beziehung zwischen der 


Fig. 4. 
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Steighdhe von Fliissigkeiten bei der Elektrophorese und der Dielektrizitats- 
konstante gedient hatte’). Entsprechende Stiicke von gewohnlichem 
Natronglas; Felsenglas und Quarz wurden ebenso wie spater der Diamant 
langere Zeit in heiber Chromschwefelsiiure belassen, dann mehrfach in 
doppelt destilliertem Wasser gewaschen und mit angesetztem Phosphor- 
pentoxydgefaS mehrere Stunden erhitzt — auf héchstens 350° zur Ver- 
meidung der Graphitbildung beim Diamant. Dann wurden sie noch 
hei8 mit Hilfe einer Pinzette in die Drahtschlinge und durch Aufsetzen 
des Schliffes S in das mit der Luftpumpe in Verbindung stehende Unter- 
suchungsgefaiB gebracht. Gewdéhnliches Natronglas, Felsenglas und Quarz 
luden sich im Hochvakuum wie in den friiheren Versuchen gegen reines 
Quecksilber negativ, ebenso gegen Silberamalgam. Wurden aber in das 
Eisenschilchen die Amalgame von Zink oder Natrium gebracht, so fanden 
sich die drei Dielektrika nach der Trennung vom Metall wie in den 
fritiheren Versuchen positiv. 

Zur weiteren Priifung der Brauchbarkeit der Methode wurden Be- 
stimmungen der Umkehrkonzentration wiederholt, d.h. des Gehalts an 
unedlem Metall, bei dem die Aufladung des Quecksilbers das Vorziehen 
‘indert : 


Kehrt die Ladung um gegen 
| Quarz bei | Felsenglas bei | Glas bei 
Tinka... wee | 1.10-8 Proz.. | 1.10-4Proz. | 8. 10-5 Proz. 
fin (ocr Ongeay a) | (Ls 10sSe 5. >). | ig Ose 
Netrium’ 3 $44.4 igo ee [pees ia. | 110-3 = 
(7210-5), ) WG Osea) (CO Gaon 


Die eingeklammerten sind die nach der friiheren Methode gefundenen 
Werte; sie stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den jetzt auf so 
vollig verschiedene Weise erhaltenen. 

Nachdem so die Zuverlissigkeit der Methode festgestellt war, wurde 
der Diamant untersucht mit dem Ergebnis, daB es tiberhaupt nicht 
gelang, ihn positiv zu laden. Diamant ladt sich wie gegen reines 
Quecksilber und Silberamalgam auch gegen die Amalgame von Zink und 
Natrium negativ. Auch Anreicherung des Amalgams an Alkalimetall 
fihrt nicht zur Umkehr des Ladungssinnes. Um zu priifen, ob dabei die 
kristallinische Struktur des Diamants von wesentlicher Bedeutung sei, 
wurde die Aufladung von kristallisiertem Quarz mit der von Quarzglas 


1) A. Coehn und U. Raydt, Uber die quantitative Giiltigkeit des Ladungs- 
gesetzes fiir Dielektrika. Ann. d. Phys. 30, 777, 1909. 
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verglichen: beide verhielten sich gleich; derselbe geringe Zusatz von 
Alkalimetall zum Quecksilber bewirkte Umkehr des Ladungssinnes. 

Noch einige andere Dielektrika, deren Oberflachen nach Méglichkeit 
gereinigt und getrocknet waren, wurden untersucht: 


OO 


Es ladt sich | bei der Berithrung mit 
das Dielektrikum 


| Quecksilber Silberamalgam | Zinkamalgam | Natriumamalgam 
| 

Diamant... . . .< || negativ negativ negativ negativ 
Quarz . ‘i positiy positiv 
Felsenglas . Lee | * * » ” 
Natronglas . ee | ” » ” ” 

i 
Ebonit ....... | - | “ » > 
iepellack 9, usce <i 2 * » ” 

. i} 

Bernstein - | ” ” ” ” 


Alle untersuchten Dielektrika verhalten sich also im Hochvakuum 
qualitativ gleich: sie werden durch den Zusatz von Metallen mit hoher 
Lésungstension positiv geladen. Nur im Diamant wurde eine Ausnahme 
gefunden entsprechend der Auffassung, da$ er keine positiven Metallionen 
aufnimmt. 


Zusammenfassung. 


Die im Hochvakuum sicher reproduzierbare Aufladung von Metallen 
gegen Dielektrika hingt ab: a) von der Natur des Metalls: seiner Stellung 
in der Spannungsreihe, d.h. seiner Tendenz zur Abgabe von Elektronen; 
b) von der Natur des Dielektrikums: seiner Aufnahmefihigkeit fiir posi- 
tive Metallionen. 

Quecksilber und die Amalgame edler Metalle laden sich gegen alle 
- untersuchten Dielektrika positiv; die Amalgame unedler Metalle, von be- 
stimmter, bei jedem Dielektrikum anderer Konzentration ab, negativ. 
Gegen Diamant laden sich auch die Amalgame der Alkalimetalle in allen 


Konzentrationen positiv. 


Gittingen, Photochem. Abt. d. Physikal.-chem. Inst., 1923. 
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Uber den Dopplereffekt beim Ubergang von der 
Resonanzfiuoreszenz zur Spiegelung’). 
Von W. Rump in Gottingen. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 3. September 1924.) 


Es wird nachgewiesen, daS bei der Resonanzfluoreszenz die reemittierte Linie 

eine gréBere Dopplerbreite hat als die einfallende Linie, wenn die sekundare 

Resonanzlampe eine héhere Temperatur hat als die primaire Resonanzlampe. Bei 

der Spiegelung hingegen ist die reflektierte Strahlung nicht verbreitert, einerlei 

ob die Reflexion an einem Glas, Metall oder am Quecksilberdampf erfolgt. Die 

Untersuchung des Dopplereffektes gibt eine Méglichkeit, den Ubergang von der 
Fluoreszenz zur Spiegelung direkt zu verfolgen. 


Aus den Woodschen Versuchen iiber die Resonanzfluoreszenz des 
Quecksilbers?) ist bekannt, daS von dem Licht der Linie 2536,7 A, wie 
sie die Quecksilberbogenlampe aussendet, von kaltem Hg-Dampf nur ein 
schmaler Streifen absorbiert wird. Dieses Licht wird yon den absor- 
bierenden Atomen bei niederen Drucken restlos nach allen Seiten wieder 
ausgestrahlt. Wie Wood ferner festgestellt hat, nimmt bei einer 
Steigerung des Druckes und der Temperatur die Stiirke des reemittierten 
Lichtes zunachst zu, erreicht bei einem Druck, der einer Temperatur von 
etwa 100° entspricht, einen Maximalbetrag und geht bei noch héheren 
Drucken und entsprechenden Temperaturen wieder zuriick. Dieser Gang 
ist als eine Uberlagerung von zwei Effekten zu erkliren. Einmal wird - 
bei einer Drucksteigerung die Breite des absorbierten Streifens der 
einfallenden Spektrallinie vergriéSert. So kann von den vorhandenen 
Atomen eine gréfere Lichtmenge aufgenommen und wieder ausgestrahlt 
werden. Infolge der Drucksteigerung des Quecksilberdampfes werden 
andererseits die freien Weglingen der Molekiile bedeutend geringer, so 
da8 bei den zahlreicher erfolgenden Zusammenstéfen der angeregten 
Atome viel hiufiger auslischende StiéSe zweiter Art stattfinden kénnen. 
Da die erregende Strahlung der Quecksilberlampe meist stark selbst- 
umgekehrt ist, wird sich zunichst der erste Effekt in starkerem Mage 
bemerkbar machen. Bei weiterer Steigerung des Druckes werden aber 


1) Auszug aus der Gottinger Dissertation. 


*) Wood, Phys. ZS. 10, 425, 1909; 18, 353, 1912. Phil. Mag. 238, 689, 
1912; $2, 329, 1916. 
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die freien Wegliingen der angeregten Atome sehr klein, so da® dann der 
zweite Effekt den ersten tiberwiegt, und bald keine merklichen Inten- 
sitéten mehr ausgestrahlt werden. Bei noch weiterer Erhéhung des 
Druckes erfolgt schlieBlich ein Wiederansteigen der Stirke des reemit- 
tierten Lichtes. Jetzt erhailt man aber keine diffuse Fluoreszenz mehr, 
sondern eine regelmiBige optische Reflexion. 

Auch aus Untersuchungen mit polarisiertem Licht geht hervor, daB 
bei niederen und hohen Drucken zwei verschiedene Effekte vorliegen. 
Regt man die Resonanzfluoreszenz mit linear polarisiertem Licht an, so 
ist bei niederen Drucken das reemittierte Licht zum grofen Teil gleich- 
falls linear polarisiert. Beim Ubergang zu héheren Drucken wird dann 
das Resonanzlicht depolarisiert. Bei der Spiegelung hingegen ist das 
reflektierte Licht bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht, im all- 
gemeinen elliptisch polarisiert, wie es die Fresnelschen Gleichungen der 
metallischen Reflexion verlangen. 

Der grundlegende Unterschied zwischen den genannten Erscheinungen 
besteht in folgendem: Bei niederen Drucken, bei denen Fluoreszenz 
beobachtet wird, ist man berechtigt, anzunehmen, da die einzelnen 
Atome bei der Absorption und Reemission des Lichtes voneinander 
praktisch unabhingig sind. Dagegen werden bei der Spiegelung eine 
groBe Zahl von Resonatoren durch die einfallende Welle gleichzeitig zu 
Schwingungen angeregt, die in fester Phasenbeziehung zu dem einfallenden 
Licht stehen. Von diesen Resonatoren wird dann das Licht in Kugel- 
wellen wieder ausgesandt. Dabei sind die Wellen wegen der Phasen- 
beziehungen interferenzfahig. Deshalb entsteht iiberall dort durch Inter- 
ferenz Dunkelheit, wo wir es nach den Gesetzen der Spiegelung erwarten, 
und nur der reflektierte Strahl bleibt ungeschwicht bestehen. 

Die genannte Verschiedenheit der Prozesse der Fluoreszenz und 
Spiegelung libt erwarten, da bei geeigneter Anregung der Fluoreszenz 
eine Verainderung des reemittierten Lichtes durch den Dopplereffekt der 
ausstrahlenden einzelnen Atome eintreten kann, wiihrend bei der Spiegelung 
dieser Effekt wegfallen mu8. Herr Dr. Waller in Upsala hat, angeregt 
‘durch den Plan dieser Untersuchung, diese qualitativen Uberlegungen 
quantitativ rechnerisch behandelt. Das Resultat seiner Rechnung, das 
er uns in freundlicher Weise bekannt gegeben hat, zeigt, daB in der Tat 
mit wachsender Raumdichte der Resonatoren der Dopplereffekt sich weg- 
mittelt und nur statistische Schwankungen einer gréSeren Zahl von be- 
nachbarten Resonatoren eine Anderung der Halbwertsbreite hervorrufen 


kénnen. 
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Neben dieser auf klassischer Uberlegung fuBenden Betrachtung mu& 
man neuerdings noch eine andere Uberlegung beriicksichtigen, nach der 
es miglich. ist, daB auch bei der Spiegelung eine Anderung der Wellen- 
lange eintreten kann. Compton hat gezeigt, daB bei der Zerstreuung 
von Réntgenstrahlen an Elementen leichten Atomgewichtes mit locker 
gebundenen Elektronen eine Wellenlingeninderung eintritt. Nach 
Compton?) und Debye?) geht hierbei der Effekt so vor sich, daB bei 
der quantenhaften Zerstreuung von Réntgenlicht die Energie der ein- 
fallenden Welle zum Teil in kinetische Energie des zerstreuenden Elek- 
trons verwandelt wird, wahrend der Rest als Energie der zerstreuten 
Welle weitergeht. Nach dem Satz von der Erhaltung des Impulses teilt 
sich der Impuls der einfallenden Welle gleichfalls in die Impulskomponenten 
des Elektrons und der zerstreuten Welle. Buildet die Beobachtungs- 
richtung einen Winkel # mit dem einfallenden Strahl, so betraégt die aus 
diesem Ansatz berechnete Anderung der Wellenlange: 


2I ( 
Aha sat J 
m.e 


oder nach Einsetzen der Werte fiir h, ¢ und m fiir ein Elektron: 
ae 
4i — 0,0484. sin? 5 A. 


Im vorigen Jahre ist von Ross nachgewiesen, da offenbar bei der 
Spiegelung von sichtbarem Licht an Metallen eine Wellenlingeniinderung 
nicht vorliegt, die fiir das Vorhandensein von freien Elektronen sprechen 
wiirde. Bei der Reflexion von ultraviolettem Licht an einem Metall- 
dampf sind naturgeméf erst recht keine freien Elektronen vorhanden, da 
die Frequenz des einfallenden Lichtes nicht gro8 genug ist, um das Gas 
zu ionisieren. 

Die gleichen Uberlegungen, wie sie Compton und Debye an- 
gestellt haben, gelten aber auch fiir die Zerstreuung des Lichtes an 
Atomen. Da jedoch das leichteste Atom, der Wasserstoff, schon 1800 mal 
schwerer ist als ein Elektron, mu der Effekt bei der Zerstreuung an 
Atomen nach der oben angegebenen Formel mindestens 1800 mal kleiner 
sein als bei der Zerstrewung an Elektronen. Man erhilt so nur eine 
minimale Anderung der Wellenlinge von 


tha 3,2..sin® 510-5, 


1) Vgl. Ross, Proc. Nat. Ac. of Se. 9, 246, 1923. 
*) Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. 


Uber den Dopplereffekt beim Ubergang von der Resonanzfluoreszenz usw. 199 


so daS ein solcher Effekt sich selbst beim Wasserstoff der Beobachtungs- 
méglichkeit entzieht. 

Wenn so der eigentliche Comptoneffekt bei der Zerstreuung und 
Spiegelung von sichtbarem Licht keine Rolle spielen kann, so ist doch 
zu bedenken, da8 prinzipiell bei der Rechnung, die diesem Effekt zu- 
grunde hegt, die zerstreuende Wirkung der Elektronen und der Atome 
als unabhingige Elementarereignisse behandelt werden. Man kénute 
geneigt sein, auch bei der Spiegelung Ahnliches anzunehmen, wenngleich 
die Erscheinung der Interferenz, die in der Reflexion zum Ausdruck 
kommt, dann ganz unverstindlich ist. Liegen aber solche, voneinander 
unabhingige Elementarereignisse vor, dann miifte der Dopplereffekt 
in gleicher Weise bei der Spiegelung wie bei der Fluoreszenz nach- 
zuweisen sein. 

Bevor die Versuchsanordnung beschrieben wird, mit deren Hilfe 
sich entscheiden lift, ob solche unabhingige Erscheinungen vorliegen, 
seien noch einige weitere Uberlegungen angefiihrt iiber die selektive 
Absorption, die zam Nachweis der Wellenlingeniinderung benutzt werden 
soll, und iiber die Gréfe der durch den Dopplereffekt der leuchtenden 
Molekiile hervorgerufenen Anderung der Wellenlinge. LiaSt man, wie 
schon eingangs beschrieben, das von der Hg-Lampe ausgehende Licht der 
Linie 2536,7 A auf ein evakuiertes QuarzgefaB fallen, das nur einige 
Tropfen Quecksilber enthalt, so wird dieses GefaiS selbst zu einer mono- 
chromatischen Lichtquelle, die nur die Linie 2536,7 aussendet. Die Halb- 
wertsbreite dieser Linie ist vollkommen bestimmt durch die Max wellsche 
Geschwindigkeitsverteilung der leuchtenden Quecksilberatome und stimmt 
iiberein, wie Malinowski!) nachgewiesen hat, mit der von Lord Rayleigh 
aus der Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile berechneten Halbwerts- 
breite. Hieraus kann man folgern, daB die Verbreiterung, die unter 
diesen Bedingungen durch Strahlungs- und StoBdimpfung entsteht, klein 
ist gegeniiber der durch den Dopplereffekt hervorgerufenen Breite der 
Linie. Mit anderen Worten bedeutet diese Tatsache, daf alle Hg-Atome 
nur auf einen auBerst schmalen Frequenzbereich ansprechen. Dieser 
“Bereich stimmt iiberein mit der Frequenz, die ihnen bei ihrer Bewegung 
relativ zur primiren Lichtquelle als ihre Ruhfrequenz erscheint. Lassen 
wir die von dieser Lichtquelle, die wir mit Wood als primaire Resonanz- 
lampe (R7) bezeichnen wollen, ausgehenden Strahlen auffallen auf ein 
zweites ResonanzgefiB (Ry), so werden auf den zentralen Teil der 


1) Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 
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Linie 2536,7 nur die Atome in der sekundiren Resonanzlampe ansprechen 
kénnen, die keine Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Normalen 
der einfallenden Welle haben. Betrachtet man jetzt R;, unter einem 
Winkel von 90° zur Richtung der erregenden Strahlung, so werden die 
Atome, die den Kern der Linie absorbiert haben, in der Blickrichtung 
alle méglichen Geschwindigkeitskomponenten besitzen. Bei Anregung 
der Fluoreszenz mit einer unendlich schmalen Linie erhilt man demnach 
bei einer Betrachtung von der Seite eine Spektrallinie mit der vollen 
Dopplerverbreiterung. Die gleiche Uberlegung gilt in ahnlicher Weise 
fiir jeden Bereich der anregenden Linie. Nur ist zu bedenken, dai, je 
gréBer der Abstand der erregenden Frequenz von dem Kern der Linie 
ist, um so weniger Atome vorhanden sein werden, welche die betreffende 
Frequenz als ihre Ruhfrequenz ansehen, da die groSen Geschwindigkeits- 
komponenten in Richtung der Wellennormalen, welche die Molekiile haben 
miissen, um diese Frequenzen absorbieren zu kénnen, relativ selten sind. 
Deshalb werden bei der Resonanzfluoreszenz die Strahlen, die in Richtung 
der einfallenden Welle zuriickgesandt werden, eine geringere Halbwerts- 
breite aufweisen als die einfallende Linie. Wie aus obigen Uberlegungen 
hervorgeht, hat die Intensititsverteilung des einfallenden primiiren Re- 
sonanzlichtes nur Einflu8 auf die Starke der in R;; angeregten sekundaren 
Resonanz, nicht aber auf die Halbwertsbreite derselben, die nur abhingig 
ist von der mittleren Geschwindigkeit der Molekiile in R;; und dem 
Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und der Beobachtungsrichtung 
La$t man das von &; ausgehende Licht durch ein Absorptionsgefa8 gehen, 
das Quecksilberdampf gleichen Druckes und gleicher Temperatur enthilt 
wie die primare Resonanzlampe, bevor es auf Ry, fallt, so wird die In- 
tensitat des Lichtes, das durch das Absorptionsgefiif hindurchgegangen 
ist, wesentlich geschwacht. Gleichzeitig erhalt man wegen der selektiven 
Absorption eine Veranderung der Intensititsverteilung. Da die Rinder 
wesentlich schlechter absorbiert werden als die Mitte, so erhilt man fiir . 
die Verteilung der Intensitat statt der Glockenform, die der Verteilung 
des von 7; ausgehenden Lichtes entspricht, eine typisch selbstamgekehrte 
Linie. Malinowski’) hat die Intensitatsverteilung der Resonanzlinie, 
die durch ein Absorptionsgefi8 hindurchgegangen ist, berechnet und aus 
semer Rechnung das anschauliche Bild der Fig. 1 fiir das Absorptions- 
vermdgen des Quecksilberdampfes erhalten. Hierin sind dargestellt: die 
Intensitiitsverteilung der Resonanzlinie (Kurve I) und die Intensitits- — 


1) le. 
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verteilung des Resonanzlichtes nach dem Durchgang durch eine bei 
Zimmertemperatur — gesiittigte  Quecksilberdampfschicht von 0,5 em 
(Kurve II), 1 em (Kurve IJ) und 2em Dicke (Kurve IV). 

Wie sehon erwahnt, ist die Breite des von Ry; ausgehenden Lichtes 
nur abhingig von der mittleren Geschwindigkeit der Hg-Atome in R,,. 
Fir die Halbwertsbreite einer Spektrallinie, deren Breite nur bedingt ist 
durch den Dopplereffekt der leuchtenden Molekiile, hat Lord Rayleigh 
folgende Formel aufgestellt: 


4i = 3,581 10-7 dy |= 
m 


Hierin ist 7 die absolute Temperatur und m das Molekulargewicht des 
leuchtendes Gases. Es verhalten sich demnach die Halbwertsbreiten der 
von einer Resonanzlampe bei verschiedenen Tempe- 

raturen ausgehenden Spektrallinien wie die Wurzeln I 

aus den absoluten Temperaturen: 


hb. yz 

Ghie JT, 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die 

aus dieser Formel berechnete Halbwertsbreite der 

von R;; ausgehenden Resonanzlinie bei verschiedenen fw 
Temperaturen wieder. In der ersten Spalte steht ee. ZN 
die Temperatur (f) in Graden nach Celsius, in Fig. 1. 


der zweiten die Halbwertsbreite (474) und in der 
dritten das Verhiltnis der Halbwertsbreite bei der betreffenden Tempe- 


ory A 
ratur zu der bei Zimmertemperatur (=~). 
. A hao 
Tabelle 1. 
wi 
t 4). ie 
200 11 .10-3A i, 
100 1,24. 10-8 1,128 
200 14a 1,271 
300 1,54. 10-3 | 1,398 
400 1,67 . 10-3 1,516 
500 1,79 . 10-3 1,624 
20 (Al)| 2,99. 10-8 2,722 


In der letzten Zeile obiger Tabelle befinden sich noch Angaben iiber die 
Breite, welche die Linie 2536,7 haben wiirde, wenn sie von Aluminium- 
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Atomen gestreut wird, wobei die Voraussetzung gemacht ist, daf die 
Al-Atome sich bei der Zerstreuung nicht gegenseitig beeinflussen und der 
Al-Dampf Zimmertemperatur hat. 

Wie aus obiger Tabelle hervorgeht, ist die Anderung der Wellen- 
linge zwar nur gering, aber doch nachweisbar, wenn man als Spektral- 
apparat hohen Auflisungsvermégens das Absorptionsgefa8 benutzt und 
empfindliche Photometer verwendet. Setzt man in den Strahlengang 
hinter R;; ein AbsorptionsgefaB, so mu8 sich das Verhiltnis der von Ry; 
ausgehenden Intensitaét der Resonanzstrahlung zu der durch das Ab- 
sorptionsgefa8 hindurchgegangenen Lichtstirke mit wachsender Temperatur 
in R,, stetig verkleinern. Anstatt die Intensitaét des von R,; ausgehenden 
Lichtes ohne und mit AbsorptionsgefaB zu messen, kann man auch so 
verfahren, da’ man das Absorptionsgefa8 abwechselnd vor und hinter 


die sekundire Resonanzlampe setzt, die so erhaltenen Lichtstiirken miBt 
und diese relativen MaSzahlen miteinander vergleicht. 

Nach diesen Vorbemerkungen mag die Versuchsanordnung (vel. 
Fig. 2) beschrieben werden, die geeignet erschien, die erwahnte Anderung 
der Halbwertsbreite festzustellen. Der Lichtbogen einer wassergekiihlten 
Quarzquecksilberbogenlampe (L) wird durch ein schwaches Magnetfeld an 
die vordere Wandung der Lampe gedriickt, und diese Stelle der Lampe 
durch eine Quarzkugel auf die Vorderflache der primiiren Resonanz- 
lampe (#7) abgebildet. Das von R; ausgehende Licht wird zuniichst 
durch eine Quarzlinse parallel gemacht und durch eine weitere Quarzlinse 
auf die sekundire Resonanzlampe (Ry) geworfen. Das Licht der 
sekundiren Resonanzlampe wird gleichfalls zuniichst parallel gemacht 
und alsdann auf die lichtempfindliche Platte eimer Photozelle (Ph. Z.) 
fokussiert. Kin Absorptionsgefi8 konnte abwechselnd in den parallelen 
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Strahlengang vor und hinter Ry; gestellt werden. Die benutzte Photo- 
zelle hatte als lichtempfindliche Schicht eine Magnaliumplatte, die in 
einer Wasserstoffatmosphiire von 12 bis 20cm Quecksilberdruck stand. 
Der von dem auffallenden Licht ausgeléste Photostrom wurde durch 
StoBionisation verstirkt. Die an dem Anodenring angelegten Spannungen 
schwankten zwischen 1200 und 2000 Volt, je nach dem Wasserstoffdruck 
und dem Grade der gewiinschten Verstirkung des Photostromes. Die 
Kathode war mit einem Quadrantenpaar eines Quadrantelektrometers 
verbunden. Gemessen wurde die Aufladezeit zwischen zwei festen Marken 
und diese umgekehrt proportional der Intensitiit gesetzt. ; 

Die Starke des Photostromes war gréSeren Schwankungen unter- 
worten, als man es nach dem ruhigen Brennen der Hg-Lampe erwarten 
sollte; das hat offenbar seinen Grund in den Verdnderungen in der 
Intensitiitsverteilung der von der Lampe ausgehenden Linie 2536,7 A. 

Um das Ergebnis der Messungen méglichst unabhiingig zu machen 
von den Intensitiitsschwankungen der Quecksilberlampe und den Er- 
miidungserscheinungen der Photozelle, brannte die Lampe vor jeder 
Versuchsreihe erst lingere Zeit; gleichzeitig unterlag die Photozelle einer 
Vorbelichtung. Eine ausgearbeitete Nullmethode, bei welcher der Ein- 
fluB dieser Schwankungen ausgeschaltet wurde, mufte wegen zu geringer 
Empfindlichkeit wieder aufgegeben werden. 

Bezeichnet man mit J, die Intensitat des in die Photozelle fallenden 
Lichtes und mit t, die Aufladezeit des Elektrometers, wenn das Ab- 
sorptionsgefaiB vor R;; steht, mit J, bzw. t, die entsprechenden GréBen, 
wenn das Absorptionsgefa$ hinter R,; steht, so wurden Mefreihen yon 
ungefihr 20 Messungen durchgefiihrt, bei denen abwechselnd J, und J, 
gemessen wurden. Die aus diesen MeBreihen gebildeten Mittelwerte sind 
in den Tabellen angegeben. 

Es war zunichst festzustellen, ob sich mit der beschriebenen An- 
 ordnung eine Anderung der Halbwertsbreite des zerstreuten Lichtes fest- 
stellen la8t, wenn man lediglich die Temperatur der zerstreuenden Queck- 
silberatome erhoht, ohne gleichzeitig den Druck in Ry zu vergrifern. 
‘In der folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse der zu diesem Zweck 
gemachten Mefreihen iibersichtlich zusammengestellt. 

Aus der Tabelle geht hervor, daf mit wachsender Temperatur der 
-gerstreuenden Resonatoren das Verhiiltnis J,:J, immer kleiner wird, d. h. 
die Halbwertsbreite des zerstreuten Lichtes wichst. Damit ist bewiesen, 
da8 die Halbwertsbreite des zerstreuten Lichtes abhingig ist von der 


Wirmebewegung der zerstreuenden Resonatoren. 
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Zu diesen Messungen ist noch zu bemerken, daf sie, besonders bei 
den héheren Temperaturen, wegen der Lange der Beobachtungsdauer und. 
der in diesen Zeiten nicht zu vermeidenden Schwankungen in der Intensitat 
der Quecksilberlampe, nicht als quantitative, sondern nur als qualitative 


Tabelle 2. 
ie ee es er eee eee 
Temperatur ty ty Tavs 
in Ry Sek. | Sek. 
200 | 81,5 40,8 100 : 199 
200 ee ae 36,2 100 : 229 
330 | B41 35.9 100 : 234 


Messungen zu bewerten sind. Uberraschend ist der grofe Intensitiits- 
unterschied zwischen J, und J, bei Zimmertemperatur, dessen Erklarung 
sich aber zwanglos aus der selektiven Absorption ergibt. Wiirden von 
Ry, die auffallenden Frequenzen alle in gleicher Starke zerstreut, d. h. 
hat man ein fiir alle betrachteten Wellenliingen gleichmifig dispergierendes 
Medium, so miiBte die Intensitiit des in die Photozelle fallenden Lichtes 
unabhingig von der Stellung des Absorptionsgefaifes sein. Infolge der 
selektiven Absorption wird aber das von 7; ausgehende Licht relativ 
zur einfallenden Intensitiit schwach sein, wenn das eingestrahlte Licht 
durch ein Absorptionsgefif hindurchgegangen ist und demnach nur aus 
den wenig absorbierbaren Rindern der Linie 2536,7 A besteht. Dagegen 
wird das von Ry, reemittierte Licht relativ stark sein zur einfallenden 
Welle, wenn diese nicht selbstumgekehrt ist. Hieraus geht hervor, dab 
die Reihenfolge der Operationen Absorption und sekundire Resonanz 
nicht ohne Einfluf auf die Stiirke des in die Photozelle fallenden Lichtes ist. 


Nachdem so festgestellt ist, daB bei der Zerstreuung der Linie 2536,7 A 
an schnellen Hg-Atomen die zerstreute Welle eine gréBere Dopplerbreite hat 
als die einfallende Linie, wiire zunichst zu untersuchen, ob auch bei der 
Spiegelung an einem Metall leichten Atomgewichts eine Frequenziinderung 
eintritt, d. h. die einzelnen Atome auch bei der gewohnlichen metallischen 
Reflexion voneinander unabhiingig sind. An die Stelle von Ry; trat des- 
halb bei dem folgenden Versuch ein sorgfaltig polierter Magnalium- 
spiegel (90 Proz. Al und 10 Proz. Mg). Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, 
mu8 sich der Einflu8 der leichten Al-Atome auf die Halbwertsbreite des 
reflektierten Lichtes bedeutend leichter nachweisen lassen als eine 
Temperaturerhéhung in R77, falls die Atome bei der Reflexion praktisch 
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unabhingig voneinander sind. Die mit dem Magnaliumspiegel ausgefiihrten 
Versuche ergaben folgendes Resultat: 

J, :J, == 25,3 : 25,45 
oder J, ist 0,6 Proz. gréBer als J,, d.h. J, und J, sind innerhalb der 
MefSgenauigkeit gleich. Hieraus geht deutlich hervor, daf in diesem Fall 
keine Verbreiterung der gespiegelten Linie vorliegt. Das gleiche Resultat 
wurde bei der Reflexion an einer Glasplatte erhalten. 

So entsteht weiter die Frage: Ist vielleicht bei der Spiegelung der 
Resonanzlinie am Quecksilberdampf eine Anderung der Halbwertsbreite 
zu erwarten? Um diese Frage zu klaéren und um zu sehen, ob sich 
vielleicht ein allmahlicher Ubergang von der Resonanzfluoreszenz zur 
Spiegelung nachweisen laéft, wurde als sekundiére Resonanzlampe ein 
dickwandiger Quarzkolben mit prismatischer Vorderfliche benutzt (vel. 
Fig. 3). Dabei wurde das von der ‘uf eren pris- 
matischen Oberfliche reflektierte Bild abgeblendet, 
und nur das von der inneren Oberfliche reflektierte 
Bild gelangte in die Photozelle. Der Kolben konnte 
zur Erhéhung des Dampfdruckes in einem elektri- aoe 
schen Ofen erhitzt werden; die Temperatur wurde ee 
mit einem Thermoelement gemessen. Die folgende Tabelle 3 gibt das 
Ergebnis dieser Mefreihen iibersichtlich geordnet wieder. 


Tabelle 3. 

Shen eats 2] ae 1 Bemerkungen 
200 0,0013 42,2; 45,2 Jy ist 7,1 Pron. > J; 
70 | 0,05 58,8 : 63,2 GAS ae tee 
105 | 0,36 | 49,7: 53,5 Fa tn cll Mpls eda 
135 1,5 53,0 : 57,6 ee ar pie 2 
150 2,8 43,1: 48,7 lg aL, & el 
190 . 12,4 bon hie ST cote ly 6) Bal larl Sealy 
240 56,6 78,9 : 80,7 a Po A Ee Or, 
300 245,8 COse7Ode oe gg Le w Se als 
350 669,8 S85400,00 tl Warn oO Bik g or, 
500 8 Atm. 49,7 : 49,5 5 ae ee ee a 


Zunichst fallt auf, daB das Verhiltnis J,:J, hier viel gréSer ist 
als bei den vorigen Versuchen mit sekundirer Resonanz. ort verhielt 
sich J,:J, wie 1:2 bei Zimmertemperatur und hier bei derselben 
Temperatur wie 1:1,07. Das ist darauf zuriickzufiihren, da8 hier aufer 
der sekundiren Resonanz noch das von der inneren prismatischen Ober- 
fliiche des Quarzkolbens reflektierte Bild in die Photozelle fallt, das den 
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Hauptanteil an der Intensitit liefert. Dieser Umstand labt sich nicht 
vermeiden, wenn man den Ubergang von der Fluoreszenz zur Spiegelung 
beobachten will,-da das Gefai8 so gestellt werden mu8, daS das reflektierte 
Licht in die Photozelle hineinkommt; wihrend bei der Fluoreszenz die 
Stellung der sekundiren Resonanzlampe beliebig war, ist sie bei der 
Spiegelung vorgeschrieben. Aus der Tabelle 3 geht hervor, da’ bei 
niederen Drucken und Temperaturen das Verhiltnis J, : J, zunichst kleiner 
wird bei steigender Temperatur, d. h. die Halbwertsbreite der Linie 2536,7 
wird vergréSert. Bei ungefaéhr 150° haben wir dann einen Wendepunkt. 
Von hier ab wird das Verhiltnis immer gréSer und niihert sich dem 
Betrage 1; d.h. oberhalb 150° nimmt die Halbwertsbreite des von Ry; 
ausgehenden Lichtes bei steigender Temperatur wieder ab. Zur Er- 
klarung dieser Tatsache kénnte man die Woodsche*) Arbeit heranziehen. 
Wood hat festgestellt, da8 die Intensitét der Resonanzfluoreszenz bei 
ungefihr 100° ein Maximum besitzt und dann stark abnimmt. Bezeichnet 
man den Maximalbetrag mit 1, so erhilt er die Intensitiét */, bei 150°, 
1/, bei 200° und #/,, bei 250°. Diese Aufnahmen hat Wood in einer 
Richtung gemacht, bei der das von den Quarzplatten reflektierte Licht 
nicht in die photographische Kamera kam. Hiernach kénnte man zur 
Erklarung der Annaherung des Verhiltnisses J,: J, zum Betrage 1 an- 
nehmen, da die Intensitit des durch den Dopplereffekt verbreiterten 
Resonanzlichtes stark abnimmt im Verhiltnis zu dem an der inneren 
Quarzoberfliche reflektierten Licht, das in seiner Stiirke unabhingig von 
der Temperatur ist; denn dieses wird, wie aus den Versuchen iiber die 
Spiegelung hervorgeht, nicht verbreitert. 

Da8 aber diese Abnahme der Intensitit des von R,; reemittierten 
Lichtes nicht den Grund liefert fiir die Abnahme der Halbwertsbreite, 
sondern daf es sich wirklich um den Ubergang von der Resonanzfluoreszenz 
zur Spiegelung handelt, mag aus folgender Tabelle 4 hervorgehen, bei 
der die Intensitiit des von R;; ausgehenden Lichtes in der Reflexions- 
richtung gemessen wurde. 

Die Tabelle zeigt, da in der Reflexionsrichtung die Intensitat nicht 
ab-, sondern zunimmt. Wiirde man den Anteil an der Intensitiit, der von 
der inneren Quarzoberfliche reflektiert wird, von obigen Zahlen subtrahieren, 
also nur den Anteil betrachten, der von dem Hg-Dampf allein herriihrt, 
so wire der Anstieg noch viel gréSer, als ihn die relativen Mafzahlen 
der Tabelle erkennen lassen. Wenn sich aber trotzdem das Verhiltnis 


3) E18 
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von J,:J, in Tabelle 3 der 1 nahert, so sehen wir, daS auch bei der 
Spiegelung am Quecksilberdampf keine Verbreiterung der Linie erfolgt, 
und da$ man aus der Abnahme der Halbwertsbreite mit wachsendem 
Druck trotz steigender Temperatur den Ubergang von der Fluoreszenz 
zur Spiegelung verfolgen kann. Die in obiger Tabelle festgestellte 
langsame Steigerung der Intensitait des reflektierten Lichtes laBt sich 


Tabelle 4. 
Temperatur des | _Drucke | Aufladezeit Eaesee ee 
Quarzkolbens | in mm Hg | in Sekunden | Intensitat 
150° 2,8 85,8 100 
210: 23,6 81,4 105 
260 95,9 80,8 106 
300 245,8 71,0 121 
360 802,6 59,4 144 
400 1566 46,4 185 
440 2827 30,0 286 
490 7 Atm. 12,0 Ay, 
520 LO. 5 9,0 956 


auch aus den Woodschen Photographien’) entnehmen, die er gemacht 
hat, um das Eimsetzen der Reflexion zu studieren. Dabei geht aus den 
Reproduktionen seiner Aufnahmen deutlich hervor, daB das von der 
imneren Oberfliche seines Kolbens reflektierte Bild lichtschwicher ist 
als das bei 210°, dieses wieder schwacher als das bei 235° und dieses 
erheblich schwiacher als das bei 279° reflektierte Bild, wahrend die 
Intensitiit des an der fuBSeren Oberfliche reflektierten Bildes konstant 
bleibt. Wood hat daraus gefolgert, daBS das Reflexionsvermégen erst 
bei dem stirkeren Anstieg, also bei ungefihr 279° beginnt. Dagegen 
schlieBen wir aus seinen Bildern und unseren Versuchen, daf die Spiegelung 
schon bei Drucken einsetzt, die viel geringeren Temperaturen entsprechen. 


Zusammenfassung. 


Wie aus den oben angefiihrten Versuchen hervorgeht, wird bei der 
diffusen Zerstreuung einer scharfen Spektrallinie an einem Gas die Halb- 
wertsbreite dieser Linie durch die zerstreuenden Molekiile veriindert. Bei 
der Reflexion dagegen, einerlei ob sie an einem festen oder an einem 
gasférmigen Spiegel erfolgt, ist eime solche Anderung der Wellenlinge 
nicht festzustellen. Daraus folgt, das bei der diffusen Zerstreuung an einem 


Dc: 
14* 
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Gas die zerstreuenden Molekiile praktisch unabhingig voneinander sind. 
Bei der Spiegelung hingegen folgt aus dem Ausbleiben einer Anderung 
der Wellenlinge, daS bei der Reflexion die Wirkung der einzelnen 
Molekiile nicht durch voneinander unabhingige Elementarereignisse dar- 
gestellt werden kann. Ferner kann man den Ubergang von der Resonanz- 
fluoreszenz zur Spiegelung mit wachsender Zahl der Molekiile verfolgen 
durch die Abnahme des Dopplereffektes trotz wachsender Temperatur in 
der sekundiren Resonanzlampe. 

Ein Teil der in dieser Arbeit benutzten Apparate ist aus Mitteln 
angeschafft worden, die dem Institut vom Elektrophysik-Ausschu8 zur Ver- 
fiigung gestellt waren; hierfiir erlanben wir uns, unseren besten Dank 
auszusprechen. 

Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Gottingen auf Anregung von Herrn Prof. Dr. J. Franck ausgefiihrt, dem 
ich auch an dieser Stelle meinen besonderen Dank aussprechen michte. 


Géttingen, LI. Physikalisches Institut. 
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Uber Ionisation von Kaliumdampf durch Licht yi 
Von Rudolf Samuel in Berlin. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 3. September 1924.) 


Die nachfolgend geschilderte Arbeit versucht, den Nachweis zu er- 
bringen, da Gase ionisiert werden, wenn sie mit Licht bestrahlt werden, 
dessen hy gleich oder gréBer als die Ionisierungsarbeit ist. Wohl gab 
es eine grofe Anzahl von Untersuchungen, die versuchten, diesen so- 
genannten lichtelektrischen Effekt an Gasen festzustellen, ohne daf 
damals, da die Bohrsche Atomtheorie noch nicht vorlag, systematisch 
die Beziehung des wirksamen Lichtes zur Seriengrenze gesucht wurde. 
Die experimentelle Schwierigkeit bei diesen Untersuchungen bestand 
darin, daB man entweder einen lichtelektrischen Effekt an den Auffang- 
elektroden véllig vermeiden oder aber ihn von dem Effekt im Gase 
unterscheiden und die Méglichkeit emes Sekundireffektes durch Sto8- 
ionisation der lichtelektrisch frei gemachten Elektronen ausschliefen 
muBte. Die hier geschilderte Arbeit hatte also das Ziel, zu zeigen, dai 
einatomige Gase, bzw. Metalldimpfe, durch Bestrahlung mit Licht 
soleher Frequenzen ionisiert werden, deren Wellenliinge gleich oder 
kiirzer als die Absorptionsseriengrenze der betreffenden Atomsorte ist. 
Es war dabei nach der Bohrschen Atomtheorie zu erwarten, daf die 
Frequenzen nahe der Grenze stirker wirken als die, die wesentlich kurz- 
welliger sind, da das kontinuierliche Absorptionsspektrum, das sich .der 
Absorptionsserie anschlieBt, von der Grenze nach kurzen Wellenlingen 
hin dauernd abnimmt?). Die Absorption von Frequenzen, die kurz- 
welliger als die Grenze sind, entspricht nach Bohr der Loslésung von 
Elektronen, die im unendlichen Abstand vom Ion eine kinetische Energie 
besitzen, die sich nach der Gleichung 

-imv®? = hy—hv. 
_ berechnet. Infolge seines elektropositiven Charakters, der Lage seiner 
Seriengrenze im bequem erreichbaren Ultravioletten (2856,7 A.-E.) und 
seines verhiltnismaBig hohen Dampfdruckes wurde Kalium als Unter- 


suchungssubstanz gewihlt. 


1) Auszug aus der Gottinger Dissertation. 

2) Vel. I. Holtsmark, Uber optische Absorptionskanten. Phys. ZS. 20, 
88, 1919. — I. Hartmann, Ein ausgedehntes Absorptionsgebiet im Spektrum 
der Wasserstoffsterne. Phys. ZS. 18, 429, 1917. 
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Wihrend diese Arbeit ihrem Abschlu8 nahe war, erschien eine 
Arbeit von Williamson’), der mit einer sehr &hnlichen Versuchs- 
anordnung das gleiche Ziel wie wir zu erreichen suchte*). Man wird 
mit Williamson nicht zu zweifeln brauchen, da8 es ihm gelungen ist, 
den gesuchten Effekt wirklich zu beobachten; aber da er immerhin ein 


Ess Sernstemn 
— Messing 


SiegelackHimtung 
(in der Zeichnung 
Jorigelassen) 


Erde 


Lichtquelle. 
Fig.1. MaSstab 1: 4. 


Moleku/ar- | 
strah/ 


Fig. 2. 


kompliziertes Verfahren anwenden mufte, um den gesuchten Effekt von 
Uberlagerungen durch lichtelektrischen Effekt an den Elektroden usw. 
zu unterscheiden, schien es doch lohnend, diesen prinzipiell wichtigen 


1) R. C. Williamson, Ionization of Potassium Vapour by Light. Phys. 
Rey. 21, 107, 1923. 

*) Ferner ist seit Abschlu8 der Arbeit im Phys. Rev. 21, 715, 1923 eine kurze 
Notiz von Kunz und Williams iiber Ionisation von Casiumdampf durch Belichten 
erschienen. Einzelheiten sind aus diesem Vorbericht noch nicht zu entnehmen. 
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Effekt noch einmal mdglichst frei von allen stérenden Uberlagerungen 
zu beobachten. 

Die Versuchsanordnung ist aus der beigegebenen Skizze ersichtlich. 
Das Kalium wurde in den HartglasgefiiBen A, B, C und D durch mehr- 
fache Destillation im Vakuum von stérenden Zusiitzen gereinigt. Durch 
Erwirmung des GefiSes D im elektrischen Ofen wurde ein Molekular- 
strahl erzeugt*). Dieser wurde im Untersuchungsraum E der. Be- 
strahlung durch das durch den Tubus F' eintretende Licht ausgesetzt. 
In dem doppelten Faradaykitig IN, von dem N mit dem Elektro- 
meter verbunden war, konnte die durch die Ionisierung erzeugte positive 
Aufladung festgestellt werden. Die Beschleunigung der positiven Ionen 
nach MN und der frei gemachten Elektronen nach AK wurde in der aus 
dem Schaltungsschema ersichtlichen Weise bewirkt. Die dabei an- 
gewandten Potentialdifferenzen betrugen zwischen 1 und 17/, Volt. Als 
Lichtquelle wurde eine Bogenlampe verwandt, die mit 9 bis 14 Amp. 
betrieben wurde. Durch die Anwendung von Quarzlinsen und Blenden 
wurde ein genau paralleles Lichtbiindel erzeugt und dafiir gesorgt, daf 
auBer der Lichtfalle G kein Teil des Apparates, vornehmlich nicht der 
Aufiinger MN getroffen wurde. Es konnte schlieBlich erreicht werden, 
da8 in der Apparatur keine lichtelektrischen Effekte mehr auftraten, die 
an den Metallteilen oder an mit Kalium bedeckten Wianden ausgelist 
waren. Auch StoSionisation wurde durch die niedrigen Potential- 
differenzen ausgeschlossen. 

Die verschiedenen MaSnahmen, die angewandt wurden, um stérende 
Nebeneffekte zu beseitigen, fiihrten dazu, daf der gesuchte Effekt- nur 
sehr schwach auftrat. Dadurch wurde es unméglich, mit einem Mono- 
chromator zu arbeiten, und es wurden daher zur Bestimmung der wirk- 
samen Frequenzen Filter angewandt. Zur endgiiltigen Belichtung 
wurden nach dem Vorgang von Williamson zwei Quarzkiivetten (von 
0,5 cm Tiefe) verwendet, die mit im Verhaltnis 1:4 verdiinnten Lisungen 
von Phenol (Karbolsiure) bzw. Quecksilberchlorid (Sublimat)  gefiillt 
waren. Die Spektralaufnahmen einer Hg-Lampe unter Vorschaltung der 
Filter ergaben, da8 Filter 1 (Phenollésung) vom langwelligen Ende des 
Spektrums bis zur Linie 2893 A.-E., Filter 2 bis zur Linie 2700 A.-E. 
-durchlissig war. Um den Sielval area in dem die Ionisation des 
Kaliumdampfes erstmalig einsetzt, den Williamson auf das Bereich 


1) Vgl. Dunoyer, Sur la Réalisation d’un Rayonnement matériel d’origine 
- purement thermique. Le Radium 8-142, 19k: 
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zwischen etwa 3100 und 2800 A.-E. angibt, weiter einzuengen, wurden 
diese Filter mit dem Bogenspektrum des Magnesiums kombiniert. 
Filter 1 schneidet nur etwa 40 A.-E. oberhalbh der Konvergenzfrequenz 
der Absorptionsserie ab (d. h. bei 2893 A.-E.). Der erhebliche Sprung 
von dort bis zur Linie 2700 A.-E. wird durch die Anwendung des Mag- 
nesiumbogens paralysiert. Mg hat naimlich in diesem Gebiet zwei auBer- 
ordentlich intensive Linien, die bei 2852 und 2804 A.-E., also nur kurz 
unterhalb der Seriengrenze (2857 A.-E.) des Kaliums liegen. Zwischen 
2804 und 2700 Anal: wo die Durchlissigkeit von Filter 2 aufhért, sind 
keine Linien mehr feststellbar. Da der Mg-Bogen nur mit 2 bis 3 Amp. 
betrieben werden konnte, wodurch infolge der geringen Intensitat der 
Effekt weiter abgeschwacht worden wire, wurde untersucht, ob der 
Mg-Bogen durch einen mit Mg-Salzen reichlich beschickten Kohlebogen 
ersetzt werden kiénne. Die Spektralaufnahmen ergaben, dal beide prak- 
tisch als Lichtquellen identisch sind. 

Zur Belichtung wurden also endlich zwei Lichtquellen benutzt. 
Von diesen bestand die erste aus dem mit Magnesiumsalz beschickten 
Kohlebogen unter Vorschaltung von Filter 1 und reichte vom lang- 
welligen Ende des Spektrums bis zur Linie 2893 A-E. Bei der zweiten 
wurde Filter 1 durch Filter 2 ersetzt, und diese unterscheidet sich, wie die 
Spektralaufnahme zeigte, von der ersteren nur durch das Hinzutreten der 
Linien 2856 und 2804A.-E. Wir geben in der folgenden Tabelle drei 
Beispiele der bei der Belichtung mit diesen Lichtquellen erzielten Anf- 
ladungen des Elektrometers aus der Zahl der endgiiltigen Messungen 
wieder. Das benutzte Quadrantelektrometer war dabei auf eine Emp- 
findlichkeit von 80cm pro Volt geeicht. 


Aufladung in cm pro Minute | Aufladung in Amp. mal 1012 
Versuchsreibe ! Versuchsreihe 
I Il i Wet Tha a 
Molekularstrahl, keine Be- | 
etrabiliimio ge sue aan 1,8 1,6 1,6 0,072 0,064 0,064 
Bestrahlung ohne Filter . 4,2 3,4 3,3 =|; 0,168 0,136 0,132 
Bestrahlung mit Filter 2, 
his+2804 A2k yee oe. 3,7 2,9 2,95 0,148 0,116 0,118 
Bestrahlung mit Filter 1, 
bis! 2893-A.-Bevi. adenine ere 1,65 167) | 0,068 0,065 0,068 


Zu dieser Tabelle ist noch folgendes zu bemerken: Die Aufladung, 
die durch den Molekularstrahl allein, ohne Bestrahlung, hervorgerufen 
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wird, wie sie durch die Zahlen der obersten Reihe angegeben wird, 
riihrt von den thermisch dissoziierten Ionen her, die im Molekularstrahl 
immer vorhanden waren. Der Vergleich der Zahlen der dritten und 
vierten Reihe zeigt, da Ionisation bei dem Hinzutreten der Linien 
2853 und 2804 A.-E. einsetzt. Die Ubereinstimmung der ersten und 
vierten Reihe zeigt, da8 Ionisation erst jenseits der Linie 2893 A.-E. 
einsetzt. Die Differenzen der Zahlen in der zweiten und dritten Reihe 
sind nicht auf das Hinzutreten der jenseits von 2700 A-E. im kurz- 
welligeren Ultravioletten liegenden Linien zuriickzufiihren, wie durch 
Kontrollversuche, bei denen die Filterlésung durch destilliertes Wasser 
ersetzt wurde und die das gleiche Resultat ergaben, festgestellt wurde. 


Zusammenfassung. 

1. Das benutzte Verfahren beruht darauf, einen Molekularstrahl 
der Belichtung zu unterwerfen. Dieses Verfahren ermiglicht die Aus- 
schheBung stérender Nebeneffekte, gestattet aber nur die Beobachtung 
eines sehr kleinen Effekts. 

2. StoBionisation als Ursache des beobachteten Effektes ist aus- 
geschlossen infolge der Anwendung niedriger Felder. 

3. Es ergibt sich, daS Kaliumdampf bei Bestrahlung mit Frequenzen 
im Bereich zwischen 2893 und 2853 A.-E., bzw. 2804 A.-E., welches 
Gebiet die Grenze der Hauptserie des Kaliums bei 2856 A.-E. ein- 
schlieBt, ionisiert wird. 

4. Eine Verstiirkung des Effektes durch Frequenzen kurzwelliger 
als 2804 A.-E. konnte nicht festgestellt werden. 


Die Verdffentlichung dieses Auszuges wurde durch verschiedene 
aiuBere Umstinde bisher verzigert. Ein Teil der in dieser Arbeit be- 
nutzten Apparate ist aus Mitteln angeschafft worden, die Herrn Prof. 
Franck von der Hoshistiftung zur Verfiigung gestellt waren; hierfiir 
erlauben wir uns, unseren besten Dank auszusprechen. 

Herrn Prof. Franck bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
_ und fiir die vielfache Unterstiitzung wahrend ihrer Durchfiihrung zu 
groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, II. Experimentelle Abteilung des Physikalischen In- 


stituts der Universitit. 
Abgeschlossen am 15. September 1923. 
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Beitrag zur Theorie der Metalle. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Eingegangen am 3. September 1924.) 


I. Es ist eine unmittelbare Folge des Virialsatzes, daf in einem festen Metalle 
die Valenzelektronen sich noch rascher bewegen und noch starker gebunden sind als 
in isolierten Atomen. Wegen der grofen Exzentrizitét und dem auferordentlichen 
Aphelabstand ihrer normalen Quantenbahnen wird die Bewegung der Valenzelektronen 
bei der Kondensation eines Metalldampfes derart zerstért, daB sie, statt um dieselben 
Atome (Ionen) zu kreisen, sehr rasch von einem Atom zum nachsten iibergehen. — 
Il. Diese ,Wanderung* der Valenzelektronenwird wie eine Art von Selbst- 
diffusion betrachtet und die Diffusionskonstante approximativ berechnet. Daraus 
ergibt sich, in derselben Weise wie in der Einsteinschen Theorie der Brownschen 
Bewegung, die Beweglichkeit der Valenzelektronen und die elektrische Leit- 
fihigkeit der Metalle; in bezug auf die Temperaturabhingigkeit und die Gréfen- 
ordnung stimmen die theoretischen Werte bei hohen Temperaturen mit den experi- 
mentellen Daten iiberein. Die Wirmeleitfihigkeit laBt sich ganz formal ohne spezielle 
Annahmen berechnen im Einklang mit dem Wiedemann-Franzschen Gesetz; aber 
der Mechanismus der Warmeleitung bleibt noch ungeklart. — III. Die Kohasions- 
krafte und die Kompressibilitat der Metalle kénnen naherungsweise bestimmt werden 
auf Grund der Vorstellung, da die sich rasch bewegenden Valenzelektronen ein 
kontinuierlich verbreitetes Fluidum bilden, in welchem die positiven Ionen (Atom- 
riimpfe) schwimmen. In dieser Weise gelingt es, die Kristallstruktur der meisten 
Metalle zu verstehen und ihre Gitterenergie und Kompressibilitét zu berechnen, 
ohne in erster Naherung andere Kriafte als die Coulombschen einzufiihren. 


I. Die Elektronenbewegung in Metallen. 


§ 1. Betrachten wir ein System elektrisch geladener Teilchen, die 
immer in einem endlichen Abstande voneinander bleiben, so folgt nach 
dem bekannten Virialsatze, daS ihre mittlere kinetische Energie Z mit 
der mittleren potentiellen Energie U durch die Gleichung 


2 i een (1) 


verkniipft ist +). Bezeichnen wir die totale Energie des betrachteten 
Systems L + U — L+ U mit W, so wird 
LV (1 a) 
Daraus folgt, da bei irgendwelcher Zustandsinderung des Systems 
die kinetische und die totale Energie sich um entgegengesetzt gleiche 
Betrage andern: je fester die verschiedenen Teilchen miteinander ge- 
bunden werden, desto rascher miissen sie sich bewegen. 


1) A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, 3. Aufl., S.665. Vgl. auch 
Schottky, Phys. ZS. 21, 232, 1920. 
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Wenn also eine beliebige Anzahl freier Atome, die z. B. einen Damptf 
bilden, sich bei konstanter Temperatur chemisch verbinden oder zu 
einem festen (bzw. fliissigen) Aggregat vereinigen, muB die entsprechende 
Energieabnahme, welche hauptsichlich durch die gegenseitige potentielle 
Energie der Nachbaratome bedingt wird, von einer gleichwertigen Zu- 
nahme der kinetischen Energie der auBeren Elektronen, welche fiir die 

_ Valenz- und Kohisionskriifte bestimmend sind, begleitet werden. Es sei 
bemerkt, daS die Bewegung der inneren Elektronen bei der Zusammen- 
wirkung zweier oder mehrerer Atome fast unbeeinflugt bleibt, wihrend 
die kinetische Energie der Warmebewegung der Atome bei nicht allzu 
hohen Temperaturen im Vergleich mit der mittleren kinetischen Energie 
der Valenzelektronen verschwindend klein ist. 

Diese letztere Energie kann, nach (1a), durch die Ionisierungs- 
spannung der betreffenden Atome gemessen werden. Bezeichnen wir 
diese lonisierungsspannung, in Volt ausgedriickt, fiir den freien und ge- 
bundenen Zustand der Atome mit V baw. V'’—= V+ JV, und beachten, 
daS 1Volt einer Energie von 23 kcal pro Mol Elektronen entspricht, so 
wird, wenn zg die Anzahl der Valenzelektronen in einem Atom und A 
die Bildungswirme der betrachteten Verbindung oder des Kondensats 
bedeuten, in keal pro Mol ausgedriickt 
A 


Im dem einfachsten Falle, der Kondensation der Elemente der ersten 


Ay 


Gruppe (¢ — 1) aus dem gasférmigen Zustand zum festen Kérper, be- 
kommen wir folgende Resultate : 


Tabelle 4. 

Blement | Li | Na | K | Rb | Cs | Cu | Ag 
Sublimationswarme A . |/50,0(7)| 26,0 | 280 | 21,0 | 20,0 | 83,0 | 63,0 
i. ile /. fe deeb aD aeRO di OB fei yd Billy D7 
ae. ee | 5,7 Shee aA. od) 81 80 


Wir sehen also, daB bei der Bindung der metallischen Atome mit- 
einander die Bewegung der Valenzelektronen sehr betrichtlich be- 
schleunigt wird. Der auSerordentlich grofe Wert von AV/V tir Cu erklart 
sich dadurch, daf dies Metall in Wirklichkeit nicht ein-, sondern zwei- 
wertig ist (siehe unten). — Ganz analoge Resultate ergeben sich fiir 
andere mehrwertige Elemente, Metalle und Nichtmetalle. Was nun 
speziell die Metalle anbetrifft, so diirfen die obigen Uberlegungen als der 
einfachste Beweis dafiir betrachtet werden, da es ,freie* Elektronen in 
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Metallen allerdings nicht gibt, und daB ferner feste ,Elektronengitter “, 
welche einer quasi elastischen Bindung der Valenzelektronen entsprechen, 
und die von Lindemann, Haber und neuerdings von Thomson zur 
Erklaérung der Kristallstruktur der Metalle angenommen wurden, gar nicht 
existieren kénnen. 

Wenn die Valenzelektronen in festen Metallen noch stiarker ge- 
bunden sind als in freien (isolierten) Atomen der entsprechenden Metall- 
dampfe, so miiBte die langwellige Grenze des lichtelektrischen Effektes 
fiir die ersteren anscheinend nach der ultravioletten Seite des Spektrums 
verschoben werden. In Wirklichkeit ist es, wie bekannt, gerade um- 
gekehrt; die Energie, welche fiir das HerausreiBen eines Elektrons aus 
dem festen Metalle notwendig ist, ist etwa zweimal kleiner als bei dem 
entsprechenden Dampfe. 

Um diesen scheinbaren Widerspruch zu beseitigen, kénnte man an- 
nehmen, wie es z. B. F. Kirschner aus ganz anderen Griinden tut’), 
daS die lichtelektrische Wirkung in festen Metallen nicht einfach, sondern 
zweistufig ist, da also ein Valenzelektron nicht direkt von seiner Normal- 
bahn aus dem Metall geschleudert wird, sondern erst in eine héhere 
Quantenbahn iibergefiihrt werden soll. Diese Annahme, welche bei 
Kirschner nur durch die angeniiherte Ubereinstimmung der langwelligen 
Grenze verschiedener Metalle mit der Resonanzlinie der entsprechenden 
Dampfe gestiitzt wird, scheint aber ganz unzutreffend, da erstens derselbe 
Mechanismus' auch im Falle des -lichtelektrischen Effekts in Gasen 
wirksam sein sollte, und zweitens unter solchen Umstiinden der licht- 
elektrische Strom nicht der ersten, sondern der zweiten Potenz der Licht- 
intensitat proportional sein wiirde. — Beachten wir aber die Tatsache, 
da die lichtelektrische Wirkung bei festen Metallen eine Oberflachen- 
wirkung ist, so scheint es, daB es nur eine plausible Interpretation des 
erwahnten Widerspruchs geben kann — niimlich, daf die lockere Bindung 
der Valenzelektronen nur in der Oberflichenschicht auftritt. Obgleich 
wir noch nicht imstande sind, diese Eigentiimlichkeit zu verstehen, so 
kann das offenbar an der Notwendigkeit und Sicherheit unserer obigen 
Schlubfolgerung, daB in einem festen (oder fliissigen) Metalle die Valenz- 
elektronen sich rascher bewegen und stirker gebunden sind als im Dampfe, 
nichts tindern’). 


1) Phys, ZS. 25, 303, 1924. 

i) Es sei bemerkt, daf die Verfestigung der Elektronenbindung bei einer 
Vereinigung entsprechender Atome miteinander sich leicht optisch nachweisen 
lift. In der’Tat, es ist eine wohlbekannte Tatsache, daf die Spektra verschiedener 
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§ 2. Es erhebt sich aber nun noch eine andere Frage, die auch 
wie ein Widerspruch aufgefaBt werden darf. Die Metalldimpfe sind 
wie alle anderen Gase Isolatoren, wihrend die festen (und fliissigen) 
Metalle eine ausgezeichnete elektrische Leitfihigkeit hesitzen. Diese 
Leitfihigieit mu8 offenbar durch eine besondere Beweglichkeit der 
Valenzelektronen bedingt werden. Wie kann aber eine solche Beweglich- 
keit mit der erwihnten Verstarkung der Elektronenbindung vereinigt 
werden ? 

Um diese Frage zu beantworten, miissen wir vorerst die wohl- 
bekannte experimentelle Tatsache beachten, daS die Metalldimpfe durch 
relativ kleine Werte der Ionisierungsspannung gekennzeichnet sind. Nun 
bedeutet diese Tatsache nicht nur eine lockere Bindung der Valenz- 
elektronen, sondern auch, vom rein geometrischen Standpunkte aus, 
eme relativ groSe Dimension ihrer Quantenbahnen. Ferner 
miissen nach der Bohrschen Atomtheorie diese Bahnen eine aus- 
gezeichnete Exzentrizitat besitzen, also durch sehr kleine Werte des 
Perihelradius und sehr grofe Werte des Aphelradius charakterisiert 
werden. Wir sehen also, daS die metallischen Atome sich in geome- 
trischer Hinsicht von den Atomen der nichtmetallischen Elemente durch 
einen relativ sehr grofen Maximalabstand der Valenzelektronen 
unterscheiden. Am gréften ist dieser Maximalabstand bei einwertigen 
Metallen [welche auch die gréBte elektrische Leitfihigkeit besitzen]'). 
Z. B. betrigt nach den Rechnungen von Fues*), Thomas*) und 
Hartree‘) der Perihelradius des Valenzelektrons im Na-Atom nur 
0,03 a, wo a = 0,532 A der normale Radius des Wasserstoffatoms ist, 
wahrend der Aphelradius etwa 5a, also 2,56 A erreicht. Im K-Atom 
betragen diese Extremwerte 0,03 4 bzw. 6a = 3,1 A; im Gas Ton sinkt 
der Aphelradius auf 4a, wird also um ein Drittel verkleinert. Diese Daten 
betreffen selbstverstindlich isolierte Atome, welche nur im Gaszustande 
beobachtet werden kénnen. Wenden wir uns nun dem festen (oder, was 
fast auf dasselbe hinauskommt, dem fliissigen) Zustande zu und ver- 
_ gleichen die angefiihrten Werte der Aphelradien mit den Abstinden der 
Nachbaratome, so wird es ganz offensichtlich, dafi die Quantenbewegung 
der Valenzelektronen nicht nur in bezug auf ihre mittlere kinetische 


 chemischer Verbindungen, gegeniiber den betreffenden Elementen, nach Ultraviolett 
verschoben sind. 

1) Vgl. O. Feussner, ZS. f. Phys. 25, 215, 1924. 

2) Ebenda 11, 364, 1922; 12, 1, 1923. 

3) Ebenda 24, 169, 1924. 

4) Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 625, 1923. 


218 J. Frenkel, 


Energie etwas modifiziert, sondern auch in rein geometrischer 
Hinsicht ganz zerstért werden muBS. In der Tat betragt der Abstand 
zwischen den Nachbaratomen im Kristallgitter.des Natriums und Kaliums 
3,72 baw. 4,42 A.-E., iibertrifft also nur um etwa 45 Proz. den Aphel- 
abstand der Valenzelektronen in der ungestiérten Bewegung. Wenn also 
bei der Kondensation des Na- oder K-Dampfes die Elektronenbewegung 
ungestért (oder nur dynamisch gestirt) bliebe, so miiBte die gréfite Ent- 
fernung eines Valenzelektrons von Seinem Vateratom etwa zweimal gréSer 
werden als seine jeweilige Entfernung von einem der Nachbaratome. 

Unter solchen Umstiinden kiénnten in einem festen Kérper die 
Valenzelektronen nur dann um dieselben Atome kreisen, wenn die 
Nachbaratome dauernd in entgegengesetzten Phasen blieben, wie dies 
z. B. beim Diamanten vielleicht geschieht’). 

Bei solchen Metallen, die in flachenzentrierten kubischen oder in 
hexagonalen Gittern kristallisieren, ist das sicher unméglich, weil hier 
jedes Atom von zwélf ganz gleichberechtigten Atomen umgeben ist, 
so daS ein Gegensatz irgend einer Art zwischen Nachbaratomen  aus- 
geschlossen ist. Dasselbe muS offenbar auch im Falle anderer Metalle 
gelten, obgleich sie — wie z. B. die Alkalimetalle — in volumzentrierten 
kubischen Gittern kristallisieren, welche auch bei heteropolaren Kérpern 
vorkommen kénnen (siehe unten). 

Daraus folgt, daB in festen (und fliissigen) Metallen eine Quanten- 
bewegung' der Valenzelektronen um dieselben Atome un- 
méglich ist. Jedes Elektron kann nur einmal, oder wenn der 
Aphelabstand nicht gro8 genug ist, einige Male dasselbe Atom um- 
kreisen. Nach einem ,Hineintauchen‘ in das Atominnere wird es sich 
von dem entsprechenden Atomrumpf (Ion) entfernen und einem Nachbar- 
ion so nahe kommen, da§ es jetzt in dieses hineintaucht um darauf 
wieder auf eines der nichsten Ionen iiberzugehen usw. Wir sehen also, 
daB in festen (oder fliissigen) Metallen die Valenzelektronen nicht mehr 
an bestimmte Atomriimpfe gebunden bleiben, sondern sich stetig von 
einem Atom zum nichsten verschieben, mit einer Geschwindigkeit, die 
etwas grofer als ihre Geschwindigkeit in freien Atomen ist, und die 
also mit der Wiirmebewegung nichts zu tun hat. 

In solcher Weise werden die Valenzelektronen , freie“ Elektronen, 
welche fiir die elektrische Leitfihigkeit der Metalle verantwortlich sind. 
Man muf beachten, daS sie nicht ,frei* in eigentlichem Sinne werden. 


1) Vgl. z.B. meine Arbeit in ZS. f. Phys. 26, 1, 1924. 
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Vielmehr sind sie noch stiirker mit dem ganzen Metallkérper verbunden 
als in isolierten Atomen. Aber sie werden von der Alleinherrschaft 
bestimmter Atome emanzipiert; sie gehéren nicht mehr den individuellen 
Atomen an, sondern dem von diesen gebildeten Kollektiv. 

Was nun den Quantencharakter ihrer Bewegung anbetrifft, so kann 
dieser, streng genommen, nur ,kollektivistisch“ bestimmt werden, wie 
dies z. B. bei der Warmebewegung der Atome eines festen Kérpers 
geschieht. Die Bewegung der einzelnen Valenzelektronen in verschie- 
denen Atomen mu8 dabei derart koordiniert sein, da8 ein jedes aus einem 
Atom entweichende Elektron sofort wieder durch ein anderes aus einem 
naichstlegenden Atom stammendes Elektron ersetzt wird. In erster An- 
naiherung kénnen wir diesen Umstand unbeachtet Jassen und die Laufbahn 
jedes Valenzelektrons als eine Summe von Bahnstiicken, die der Umkreisung 
der einzelnen Atome entsprechen, betrachten. Diese Bahnstiicke kénnen 
approximativ durch die Energie und das Impulsmoment des Elektrons 
in bezug auf den betreffenden Atomrumpf charakterisiert werden. Dabei 
mu die erstere einen konstanten Wert behalten, wahrend das Impuls- 
moment des Elektrons bei dem Ubergang von einem Atom zum niichsten 
sich im allgemeinen unstetig aindern darf. Ob es bei solchen Umstiinden 
sich quantisieren laft oder nicht, wollen wir hier nicht niher diskutieren. 

Wie schon oben bemerkt, kann im Falle der einwertigen Metalle, 
deren Atome durch auSerordentlich grofe Aphelradien der Valenzelektronen 
gekennzeichnet sind, jedes Elektron im festen Zustande nur einmal 
dasselbe Atom umkreisen. Dasselbe mu also fiir solche mehrwertige 
Metalle gelten, die ein Valenzelektron mit ausgeprigter Bahnexzentrizitat. 
und Aphelabstand besitzen. Bei anderen mehrwertigen Metallen, z. B. 
den Erdalkalien, wird der Ubergang eines Valenzelektrons von einem 
Atom zum nichsten nur dann méglich, wenn der Aphelradius, der hier 
einen viel geringeren Wert haben mu, dank der Prazessionsdrehung der 
Ellipsenbahn in die entsprechende Verbindungslinie gerichtet wird. In 
solchen Fallen muB daher jedes Valenzelektron durchschnittlich mehrere 
(zwei, drei usw.) Umdrehungen um denselben Atomrumpf machen, bevor 
‘es yon einem der Nachbarionen abgefangen wird. Die Verschiebung der 
,freien* Elektronen von Atom zu Atom, also durch den ganzen Metall- 
kérper, muS deshalb bei mehrwertigen Metallen des hervorgehobenen 
Typus viel langsamer als bei den einwertigen vor sich gehen. 

Es sei bemerkt, daS nach diesen Vorstellungen eine Verminderung 
der Atomabstiinde bei denselben, besonders bei schlecht leitenden Sub- 
stanzen, einer VergréBerung der Aphelradien Aaquivalent sein mul. 
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Dadurch erklirt sich die von Bridgman!) beobachtete Zunahme der 
elektrischen Leitfahigkeit der meisten Metalle bei sehr hohen Drucken. 
Es ist mir. sehr wahrscheinlich, daB bei extrem hohen Drucken, die z. B. 
im Erdinnern herrschen, alle Substanzen zu Elektrizititsleitern werden 


miussen. 


Il. Die elektrische und Warmeleitfahigkeit der Metalle. 


§ 3. Wenn wir oben gesagt haben, dafi die Bewegung der Valenz- 
elektronen in einem festen Metall mit der Warmebewegung nichts zu 
tun hat, so meinten wir die Warmebewegung der wirklich (d.h. voll- 
stiindig) freien Elektronen, die z.B. bei hohen Temperaturen auSerhalb 
der Metalle beobachtet und durch eine Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung charakterisiert werden kénnen. Die mittlere kinetische Energie 
dieser Elektronen in Volt (V) durch die Formel 

eV 3 

300 — @ kT 
ausgedriickt, wo ¢ == 4,77. 10—!9 die Elementarladung, k — 1,37.10—16 
die Boltzmannsche Konstante und 7’ die absolute Temperatur bedeuten, 
betragt bei 7’ == 1000 nur 0,14 Volt, bleibt also sehr gering im Vergleich 
zu der mittleren kinetischen Energie der gebundenen Valenzelektronen 
innerhalb eines festen Metallkorpers (siehe Tabelle 1). Daraus braucht 
aber gar nicht zu folgen, daf die letztere von der Temperatur ganz un- 
abhiingig ist. Solange die Valenzelektronen durch Coulombsche 
Krafte gebunden werden, muf ihre kinetische Energie mit steigender 


Temperatur (nach dem Virialsatze) — zwar sehr langsam — abnehmen. 
Im Falle eines Metalldampfes, dessen Atome — abgesehen yon ihrer 
Translationsbewegung — sich in einer Reihe von Quantenzustiinden mit 


den Energien W, CW, <<W, <, ... und Gewichten p,, p,,,... befinden 
kénnen, ist die Anzahl der Atome, welche sich bei der Temperatur 7’ 
im n-ten Zustande befinden (n = 1, 2, 8,...) durchschnittlich proportional 


Wn 
mit p,e *?. Daraus folgt fiir die mittlere Energie pro Atom der 
Wn 
= DWrpne *T 
Ausdruck w = zoe a , dessen Abhingigkeit von der Temperatur 
n 
pre *P 


nur dann bemerkbar wird, wenn k7Z von derselben GriBenordnung wie 


1) Report on the Phenomena of Conductibility in Metals and their theoretical 
explanation. 
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die erste (und zugleich die gréSte) Energiestufe W, —W, ist, also nur 
bei extrem hohen Temperaturen. 

Im Falle eines festen Metallkirpers wird nicht nur die Elektronen- 
bewegung, sondern auch die relative Bewegung der Atome als Ganzes 
quantenhaft verteilt, und die Temperaturabhiingigkeit der Energie wird 
wegen der Kleinheit der entsprechenden Energiestufen schon bei sehr 
niedrigen Temperaturen bemerkbar. 

Wie auch diese , Warmebewegung* mit der Quantenbewegung der 
Valenzelektronen verkniipft sein mag, es darf offenbar die Temperatur- 
abhingigkeit der letzteren — betreffs ihrer Energie und ihrem allgemeinen 
Typus — in erster Annaherung ganz unbeachtet bleiben (siehe unten). 

Wenn wir von der Bewegung der Valenzelektronen um einzelne 
Atome ([onen) absehen und nur ihre Ubergiinge von einem Atom zum 
nachsten ins Auge fassen, so kénnen wir — solange diese Uber- 
giinge nach allen (méglichen) Richtungen gleichmifig verteilt 
sind — die ganze Bewegung der Valenzelektronen in einem festen Metall 
als eine Art von Selbstdiffusion betrachten und durch einen bestimmten 
Diftusionskoeffizienten D charakterisieren. Dieser Diffusionskoeffizient 
kann im allgemeinen durch die Gleichung 

r2 
nee ay 
definiert werden, wo r? das mittlere Verschiebungsquadrat der betreffen- 
den Teilchen wihrend einer geniigend langen Zeit rt bedeutet. Um (2) 
zu erhalten, kann man z. B. von der radialsymmetrischen Lésung der 
Diffusionsgleichung 


ausgehen, also die Konzentration » als Funktion der Zeit ¢ und des Ab- 
standes 7 durch die Formel 2 
SSM maaan 

(22 Dt)'l2 
ausdriicken; dabei bedeutet N die ganze Anzahl der betrachteten Teilchen, 


die im Moment t — O als im Nullpunkt konzentriert gedacht werden. 
Daraus ergibt sich an 
—_—— x [tn-dartar ee 17, 
0 
was bei t = + mit (2) zusammenfallt ’). 


1) Dasselbe Resultat kann man nach der wohlbekannten Einsteinschen 
Methode, die zuerst in die Theorie der Brownschen Bewegung eingefiihrt war, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. b 15 
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Es sei bemerkt, da die mittlere Verschiebung 


a [rm tartar = o> 
0 
ist, woraus sich fiir D statt (2) folgende Gleichung ergibt: 
ee Bie (2a) 
4r 


In unserem Falle ist der kleinstmégliche Wert von t, bei welchem 
die makroskopische Betrachtungsweise mit der mikroskopischen noch iiber- 
einstimmen darf, gleich der (mittleren) Zeit, welche einer elementaren 
Verschiebung der Valenzelektronen, also einem Ubergange zwischen 
zwei Nachbaratomen entspricht. Diese ,Ubergangszeit* mu8 offenbar 
im giinstigsten Falle von derselben GréSenordnung sein wie die Umlaufs- 
zeit der betreffenden Valenzelektronen in isolierten Atomen, kann aber 
bei mehrwertigen Metallen auch viel gréfer bleiben. — Im folgenden 
werden wir diese mittlere Ubergangszeit mit rt bezeichnen. Wenn man 
dementsprechend 7 und 7? durch den Abstand d zwischen Nachbaratomen 
bzw. deren Quadrat ersetzt, so wiirden die Formeln (2) und (2a) ver- 
schiedene Resultate ergeben. Wollen wir also vom makroskopischen 
zum mikroskopischen Standpunkte tibergehen, d.h. D durch d und ¢ aus- 
driicken, so miissen wir - 

1 ale dame (2b) 
T 
setzen, wo y einen noch unbestimmten Zahlenkoeffizient bedeutet, dessen 
Wert zwischen '/, und 2/4 eingeschlossen ist. Wir werden ihn vorliufig 
gleich +/, annehmen’). 


erhalten. Bezeichnet man das mittlere Verschiebungsquadrat in irgend einer 


zal FS) 
(festgehaltenen) Richtung mit £, so ist bekanntlich D = = Wenn wir r in 


= 


2% 
drei senkrechte Richtungen zerlegen, also r? = & + 72 + € setzen, so wird 


oe 
6x 
1) Es sei bemerkt, daf im Falle eines Gases die elementare Verschiebung 


il 
Sy gs 3 r? und folglich D = 


2 
der Atome der freien Weglinge 4 entspricht, so daf nach (2) D = aa ists 5 Da 
Tt 
nun die freien Weglingen um die mittlere Weglinge 4 nach dem eA Gesetze 
vee! dps Gah a A 
verteilt sind, so wird 42? = |A2¢ Fea 2(4)?. Setzen wir ferner t = = 
v 


ein, wo v die mittlere Geschwindigkeit der Atome bedeutet, so bekommen wir , 


{ae 
Dic 34 -v, also die tibliche Formel der elementaren Gastheorie. 


a” Se ee 


balea \ alia Sateen bak 


“y 


| id i Se a ll cl Ne 
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§4. Wir stellen uns nun vor, daf innerhalb des betrachteten 
Metallkérpers ein statisches elektrisches Feld herrsche, und daS die 
Valenzelektronen in diesem Felde stationiir verteilt sind. Diese stationiire 
Verteilung mu8, nach einem allgemeinen Satze der statistischen Mechanik, 
durch die Gleichung 


n = Moe kT (3) 
bestimmt werden, wo U die zusitzliche Energie eines Valenzelektrons 
an der betreffenden Stelle bedeutet; m, ist eine Konstante, welche in 
erster Anniherung die normale Konzentration der Elektronen in Ab- 
wesenheit eines elektrischen Feldes bedeutet. Bezeichnet man das Potential 
des betrachteten Feldes mit g, so wird (wegen des negativen Vorzeichens 
der Elektronenladung) 

U = —e€. 
Beachten wir, daf die Raumdichte der elektrischen Ladung @ = — ¢(n —n,) 
ist, so finden wir mittels der Poissonschen Gleichung noch eine Relation 
zwischen » und U 
7?U = —4n8(n—n,). (Ba) 
Aus (3) und (3a) ergibt sich folgende Differentialgleichung fiir »: 


1 &" 


P7logn = ‘:T (n—n), 
. |n—n : 
welche bei |———°| <1 durch die angeniherte 
No 
4 2 
P(n—m%) = a (n — ny) (3b) 


ersetzt werden darf. Im Falle einer ebenen Oberflaiche erhalten wir mit 
der Abkiirzung 


4Ameée’n 
a= ee Be 
= kT’ aes 
(6) (n No) —s 0 (n — No), 


On 


d.h. mn —n, = Ae~“* + Bet, wo A und B willkiirliche Konstanten 


' bedeuten, wihrend die X-Achse senkrecht zur Oberfliche (# = 0) nach 


innen gerichtet wird. Bezeichnen wir die Flichendichte der elektrischen 
Ladung mit 6 und nehmen an, daf der betrachtete Metallkérper in Richtung 
der positiven X-Achse unbegrenzt ist, so erhalten wir 


eA 
B= O; = —s |v —n)de= —* 
0 
Wor 
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und folglich 

— s(n —n,) = 0 = Oae™, (3 d) 
Wir sehen: also, daB bei dem Eindringen in das Metallinnere um die 
Strecke 1/a die Raumdichte der Elektrizitit sich im Verhiltms e:1 
vermindert. Wir kénnen diese Strecke als die ,effektive Dicke* der 
Oberflichenschicht betrachten. Bei den einwertigen Metallen mit dem 


6.06.10" 
Atomvolum v = ~) ergibt sich z. B. 
% 
‘ == 1,43210-" j= em, 


also eine Strecke von der GréSenordnung eines Atomdurchmessers’). Es 
ist klar, daB unter solchen Umstiinden die Beziehung (3d) auf beliebige 
(krumme) Metalloberflachen angewandt werden kann. 

Die stationire Verteilung der Valenzelektronen, die oben durch 
(3) definiert war, muS offenbar einem Gleichgewichte zwischen der durch 
die elektrische Kraft bewirkten , geordnete“ Elektronenstrémung einerseits, 
und der ,ungeordneten* Diffusionsstrémung, welche die Konzentration 
auszugleichen strebt, andererseits, entsprechen. Wir nehmen an, dal 
unter Einwirkung einer konstanten Kraft F die Valenzelektronen eine 
zusitzliche Geschwindigkeit bekommen, deren Mittelwert pv durch die 
Gleichung 

poy ==sy 

bestimmt. wird; f bedeutet einen Proportionalititsfaktor, welcher als 
Reibungskoeffizient bezeichnet werden mag. Die geordnete Elektronen- 
strémung, d.h. die Anzahl der Valenzelektronen, welche bei konstanter 
Konzentration » durch eine zu pv senkrechte Fliche vom Inhalt 1 pro 


Zeiteinheit gehen, wird nach (4) durch den Vektor me bestimmt. Bei 


verdnderlicher Konzentration tritt dazu noch die ungeordnete Diffusions- 
bewegung, die nach Richtung und Griése durch den Vektor — D gradn 
gegeben ist. Als Bedingung des Gleichgewichts, d.h. der stationiiren 
Verteilung, erhalten wie die Gleichung 
n 
f 


welche, da f und D konstante GréBen sind, in die Form 


$F = grad (Df log n) 


§ — Dgradn = 0, (4a) 


1) Vel. die Debyesche Theorie der starken Elektrolyte. Phys. ZS. 24, 185, 1923. 
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umgeschrieben werden kann’). Bezeichnen wir die potentielle Energie 
eines Elektrons mit U, so wird $ — — grad U und folglich Df log n 
= — U + const, d.h. 
U 
n = conste Pf, 
Dieser Ausdruck muf mit (3) identisch sein, da er dieselbe stationire 
Verteilung bestimmt. Daraus folgt die merkwiirdige Relation 


Df ET. (4b) 


die zuerst von Einstein in seiner wohlbekannten Theorie der Brown- 
schen Bewegung festgestellt war und demnichst auf die thermische 
Bewegung in Fliissigkeiten angewandt wurde*). — Es ist aber leicht, 
einzusehen, daB diese Relation mit der Warmebewegung nicht direkt 
verkniipft ist; sie kann auch dann gelten, wenn die ,ungeordnete“ 
Diffusionsbewegung — wie das z. B. in unserem Falle geschieht — 
von der Temperatur fast unabhiingig bleibt. In diesem Fall mu8 
sich also der Reibungskoeffizient f proportional der absoluten Temperatur 
andern. 

Es sei bemerkt, da$8, wenn man (4a) mit f multipliziert und (4b) 
beachtet, man eine Gleichung bekommt 


n¥ — grad(nkT) — 0, 


die eine rein statische Interpretation gestattet, naémlich als Gleich- 
gewichtsbedingung zwischen der , Direktionskraft“ mG, von welcher die 
in der Volumeinheit eingeschlossenen Elektronen angegriffen werden, 
und einer ,, Diffusionskraft* — gradnkT, welche von einem _,hydro- 
statischen* oder ,osmotischen* Drucke 

p= nkhT 

herriihrt. Wir sehen also, daf die Valenzelektronen im festen Metall 
denselben Druck ausiiben, als ob sie sich wie die Teilchen eines idealen 
Gases von derselben Konzentration und Temperatur bewegten. In 
Wirklichkeit bewegen sie sich, wie oben gezeigt ist, mit einer Ge- 
_schwindigkeit von ganz anderer GréSenordnung; da sie aber mit den 
Atomen (Ionen) fest gebunden bleiben, kann sich nur ein sehr kleiner 


1) Im allgemeinen Fall einer nichtstationéren Verteilung mu8 man (4a) durch 
P) : 
die Gleichung = = div (Dgrad Gani) ersetzen. 
2) Man kann selbstverstindlich Gleichung (4b) in derselben Weise, wie dies 
bei Einstein geschieht, ableiten, d.h. ohne den Begriff der Diffusion ausdriicklich 
einzufiihren. 
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Teil ihrer kinetischen Energie in der Form eines allseitigen Druckes 
diuBern. 

§ 5. Wird der Diffusionskoeffizient der- Valenzelektronen als eine 
bekannte GriBe betrachtet, so ist es leicht, die elektrische Leitfaihigkeit 
des betreffenden Metalls zu berechnen. Bezeichnet man die elektrische 
Feldstiirke in dem Metallinnern mit EF, so wird § — ¢F und folglich 
nach (4) und (4b) v = <= ey Das Verhiltnis % == 
anderes als die , Beweglichkeit“ der Valenzelektronen; multipliziert man 


diese Beweglichkeit mit me, so bekommt man die elektrische Leit- 
fihigkeit 


ist nichts 


ae (5) 


Wenn es zwei oder mehrere Arten von Valenzelektronen in jedem Atom 
gibt, mu8 dieser Ausdruck durch den allgemeinen 


al >> 2D (5a) 


ersetzt werden, wo » die Eotancees der Atome ist, wihrend z,; und 
D,; die Anzahl der Valenzelektronen i-ter Art pro Atom bzw. ihre 
Diffusionskonstante bedeuten '). 

Wird ¢ in elektrostatischen Einheiten ausgedriickt, so mu8 man, um 
4 in Ohm—!cm—! zu bekommen, die vorhergehenden Werte durch 9 . 10" 
dividieren. Bezeichnen wir das Atomvolum des betreffenden Metalls 
mit V, so wird 

ne Nets (Nevue Mee e10")? 


i Vi VR S88 a0" 
(VN Avogadrosche Zahl, R Gaskonstante) und folglich 
2 2;D; 
21 1220 ee 
Ae", a (5b) 
Da bei den gut leitenden — besonders den einwertigen — Metallen der 


Diffusionskoeffizient einen sehr grofen, von der Temperatur praktisch 
unabhangigen Wert behiilt (welcher einer solchen Bewegung der Valenz- 
elektronen entspricht, bei der sie nur einmal jedes Atom umlaufen), so 
mu die elektrische Leitfihigkeit sich umgekehrt proportional 


1) Es ist leicht, einzusehen, daf in diesem Fall die Gleichungen Se und ~ 


nz,87 mez, D; 
(4b) fiir jede Elektronenart gelten miissen. Daraus folgt 4A— = 4 ee 
GC 
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der absoluten Temperatur indern. Dieser SchluB — solange wir 
von extrem niedrigen Temperaturen und Uberleitungserscheinungen ab- 
sehen — ist in vollem Einklang mit den wohlbekannten empirischen 
Tatsachen *). 

Unsere Theorie gestattet aber nicht nur die Temperaturabhingigkeit 
der Leitfaihigkeit, sondern auch ihre absolute Griéfe — oder mindestens 
ihre GréSenordnung — richtig zu bestimmen. Um das einzusehen, 
bemerken wir, daB die zur Umlaufszeit reziproke Grife 1/r der GréBen- 
ordnung nach der Rydbergschen Konstante 3,29.10" sec—! gleich sein 
muf, wihrend der Abstand zwischen Nachbaratomen in festen Metallen 
einige Angstrém-Einheiten betragt, also d?~10-"cm. Daraus folgt 
nach (2b), da der Diffusionskoeffizient D im giinstigsten Falle von der 
GréBenordnung 1 (cm?.sec~!) ist. Unter solchen Umstinden ergeben 
sich aus (5b) fiir einwertige Metalle Na (V = 23,7) und K (V = 45,5) 
bei 0°C folgende Werte der Leitfahigkeit: Ay, ~ 16.104 unddy ~ 8,5.104; 
die entsprechenden experimentellen Werte sind Ayqg —= 23.104 und — 
eee 104: 

Da die Ubergangszeiten (x) der Valenzelektronen in festen Metallen 
nicht genau bekannt sind, so haben wir sie aus den entsprechenden 
experimentellen 4-Werten mittels (5b) und (2b) berechnet; dabei haben 
wir, der Einfachheit halber, die Summe 2 D;z; durch das Produkt ¢.D 
ersetzt (wo zg die Anzahl der Valenzelektronen pro Atom bedeutet) und 
in (2b) y = angenommen. Die Resultate fiir einige ein-, zwei- und 
dreiwertige Metalle sind in der folgenden Tabelle angefiihrt. 


Tabelle 2. 


Metall ti die | K | Rb | Ce |'Ca f Ag | Auf Mg | Zn| Ca | Hg | Al 


/4.10-* \lhi7 jaa las | 86/52 lea lez |45 |23 [17 [13 | 1,06/36 


Bom... 2 . 13 |23,7 |45,5 |56,2 |70 | 7,1 |10,3 |10,1 |13,4 | 9,2 [13,6 |14 [10 
d.108cm. . . || 3,03) 3,72| 4,42] 4,72] 5,10} 2,54] 2,87] 2,88) 3,22] 2,92} 3,28) 3,8 | 2,86 
%.10%sec . . || 8,2 | 3,3 | 38 | 5,8 | 9,5 | 1,8 | 1,6 | 2,2 | 8,0 |14,4 /16,8 |210 [27 
Se fOlsce . || 7.7 | 8.0. 9,5 10 110,71 5,5154| — 1541/44/49 | 40 \12 


co 


W. Thomas hat in seiner schon oben zitierten Arbeit die Umlaufs- 
zeit des Valenzelektrons im isolierten Na-Atom berechnet; fiir die normale 


1) Siehe unten, §6. 


298 J. Frenkel, 


3,-Bahn findet er rt, = 5,3. 10-'*sec!), eine Zahl, die unserem Wert 
fiir die mittlere Ubergangszeit beim festen Natrium (3,3 . 10—"*) sehr nahe 
liegt. Eine volle Ubereinstimmung ist offenbar nicht zu erwarten, da 
die Verhaltnisse im isolierten Na-Atom und im festen Metall sehr ver- 
schieden sind. 

Die Umlaufszeiten der Valenzelektronen bei anderen Metallen 
wurden bis jetzt leider nicht berechnet, so daf unsere Ubergangszeiten 
nur mit den Schwingungsdauern, d.h. den reziproken Frequenzen der 
Spektrallinien der entsprechenden Dimpfe verglichen werden kénnen. 
In die letzte Zeile der obigen Tabelle sind diese Schwingungsdauern fiir 
die Grenze der Hauptserie angefiihrt. 

Die sehr kleinen Werte fiir t bei Cu, Ag und Au kénnen vielleicht 
dadurch erklart werden, da8 wir es hier nicht mit einem, sondern mit zwei 
(Cu) oder drei (Au) Valenzelektronen zu tun haben (da Cu in vielen 
Verbindungen zwei- und Au dreiwertig erscheint). Im Falle der regular 
zweiwertigen Metalle der zweiten Gruppe ist die Ubergangszeit gréSer 
als bei den einwertigen, was offenbar einer Verkleinerung der Bahn- 
dimensionen mit wachsender Anzahl der gleichberechtigten Valenz- 
elektronen entsprechen muff. Unter solchen Umstiinden werden diese 
Elektronen nicht einen, sondern mehrere Umliufe um dasselbe Atom 
machen, bevor sie zum niachsten iibergehen. 

Es kann scheinen, daS die durch die Warmebewegung bedingte 
zufallige Anniherung der Nachbaratome diese Ubergiinge beschleunigen 
mu8 und daf demniichst der Diffusionskoeffizient der Valenzelektronen 
bei den entsprechenden Metallen mit steigender Temperatur etwas zu- 
nehmen wird. Da aber die Wirmegeschwindigkeit der Atome  ver- 
schwindend klein im Vergleich mit der Geschwindigkeit der Valenz- 
elektronen ist, so miissen wir nicht nur die zufallige Annaherung, sondern 
auch die zufailige Entfernung der Nachbaratome in Betracht ziehen. 
Wird aber der Ubergang der Valenzelektronen von einem Atom zum ~ 
nichsten wegen der Warmebewegung gleich oft beschleunigt wie verzégert, 
so muf ihr Diffusionskoeffizient von der Temperatur praktisch unabhingig 
bleiben. | 

Im Anschlu8 daran, daf in isolierten Atomen die Valenzelektronen 
sich nicht nur auf ihren normalen Bahnen, sondern auch auf héheren 
Quantenbahnen bewegen kénnen (was einem angeregten Zustande der 
Atome entspricht), liegt es nahe, anzunehmen, daS in einem festen Metall- ~ 


1) Siehe Tabelle auf S. 189. 


ee te, 
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kérper mehrere Arten der Quantenbewegung von Valenzelektronen méglich 
sind (ohne da8 diese Elektronen ,dissoziiert* werden). Der Einfachheit 
halber wollen wir fiir jede Elektronenart nur zwei Typen der Quanten- 
bewegung unterscheiden: den normalen und den angeregten. Bezeichnen 
wir ihre Energiedifferenz mit W; und das, Gewichtsverhiiltnis mit p,, 
so wird die relative Anzahl der Atome im angeregten Zustande als 
Funktion der Temperatur durch den Ausdruck 


ud} 

’ er 
a, pee 
Nj aA 

Lee tt 


gegeben. Da der angeregten Bewegung der Valenzelektronen i-ter Art 
ein Diffusionskoeffizient D; entspricht, der sich vom normalen (D,) sehr 
unterscheiden kann, so miissen wir im allgemeinen die Formel (5a) durch 


W; 
pane ea eT) 
a 49 oS We (5c) 
: Ar pe ** 


ersetzen. Diese Formel mu8 speziell fiir Halbleiter gelten, d. h. fiir 
solehe Kérper, die bei tieferen Temperaturen eine sehr geringe metallische 
Leitfahigkeit besitzen, bei welchen also D; im Vergleich mit Dj; sehr 
klein ist. 

§6. Im Falle der echten Metalle miiBte das Produkt 47’ nach 
unserer Theorie auch bei den tiefsten Temperaturen konstant bleiben. 
Dies widerspricht aber den experimentellen Tatsachen, welche nach 
Griineisen’) durch die empirische Formel 


C 
4 = — (6) 


ae 

TF( 2 
ausgedriickt werden kénnen, wo C eine Konstante ist, wahrend F’ die 
Form der bekannten Debyeschen Atomwirmefunktion hat; @ ist 


_ die charakteristische Temperatur des betreffenden Metalls*). Bei den 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 36, 1918. 
2) Es sei bemerkt, daf die Griineisensche charakteristische Temperatur 
etwas héher als die Debyesche herauskommt. Eine noch exaktere Beziehung 
1 0) ¢, 
zwischen A und J gibt nach Griineisen die Formel —— const rF(>) a 
v 
wo Cy und C,, die Warmekapazititen bei konstantem Drucke bzw. Volumen be- 


deuten. 
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; 2) a 
gewohnlichen Temperaturen ist F(>) ~ 1, so daB die Griineisensche 
Formel mit der theoretischen zusammenfallt, wenn wir 


ne? D Nn &? 
Se Moire === 


rads Ta a 


2 8; ‘ Ds) 


setzen. Um unsere Theorie mit den Tatsachen in Einklang zu bringen, 
miissen wir also annehmen, da8 der Diffusionskoeffizient — auch bei den 
bestleitenden (einwertigen) Metallen — nicht konstant ist, sondern von 
der Temperatur nach der Gleichung 


p= Se (6 a). 
r(F 
E 
(D, = const) abhingt. Damit nimmt (5) die Form an 
wae 
Le ere rie | (6b) 
> 
KT F\— 
(7) 
“¥) 
wird also bei C = sae mit (6) identisch. 


Die Beziehung (6a) kann man sich folgendermaSen erkliren. Der 
ungeordnete Charakter der Bewegung der Valenzelektronen in einem 
festen Metallkérper mu8 durch die ungeordnete Wiarmebewegung der Atome 
bedingt werden. Beim absoluten Nullpunkte mu8 jedes Valenzelektron 
sich auf einer bestimmten, reguliren, das ganze Metall durchdringenden 
Quantenbahn bewegen. Mit steigender Temperatur wird diese ,voll- 
stiindige* Quantenbahn in eine Reihe Bahnstiicke gebrochen, die mit- 
einander nicht regelmiSig verkniipft sind. Entsprechen diese Bahn- 
stiicke, welche als ,elementare Verschiebungen“ (im Sinne des § 3) 
betrachtet werden kénnen, einer ,Kette“ von durchschnittlich s + 1 
Nachbaratomen, so wird der Diffusionskoetffizient D,, wenn d, den Ab- 
stand zwischen dem ersten und (s + 1). Atom und 1, die mittlere Uber- 
ds 
) 
8T, = 8t, wihrend d,, wenn nicht genau gleich dem Produkte s . d (gerad- 
linige Kette), jedenfalls davon nur unwesentlich verschieden ist, 


gangszeit bezeichnet, nach (2b): D, = y—, oder, da 1, offenbar gleich 


d2 
D, = 9,35 (%*) d,s, 
if td 


o> a 2 eel 


SV\baaee’ 4 
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wo y,; einen Zahlenkoeffizient von derselben GréBenordnung wie y bedeutet. 


Vergleichen wir diese Formel mit (6a), so ergibt sich D, = D, und 
1 ee 
(%) = —,.- Bei ziemlich hohen Temperaturen wird s = 1, was 


eimem minimalen von der Temperatur unabhiingigen Wert des Diffusions- 
koeffizienten entsprechen muB?). 


Wir werden hier nicht versuchen, die genaue Form der Funktion 
D(T) theoretisch zu bestimmen. Auch werden wir die damit eng 
verkniipfte Erscheinung der Uberleitung auSer acht lassen2). Was aber 
nun schon erwahnt werden darf, ist der wohlbekannte Zusammenhang 
zwischen der elektrischen und der Warmeleitfahigkeit der 
Metalle. 


Um diesen Zusammenhang zu gewinnen, miissen wir offenbar an- 
nehmen, daf die Valenzelektronen bei ihrer Diffusionsbewegung nicht 
nur ihre Ladung, sondern auch die zusiitzliche Energie, welche der 
Wirmebewegung der Atome entspricht, iiberfiihren. Dabei ist es nicht 
notwendig, sich vorzustellen, daB diese Elektronen an der Wirmebewegung 
selbstiindig teilnehmen. Im Gegenteil muf jedes Atom mit der ent- 
sprechenden Anzahl der Valenzelektronen bei nicht zu hohen Temperaturen 
ein einziges dynamisches System mit drei Freiheitsgraden bilden. Wie 
gro8 der Anteil der Valenzelektronen an der kinetischen (oder potentiellen) 
Energie der Wirmebewegung sein mag, so muf diese zusiitzliche Warme- 
energie offenbar verschwindend klein im Vergleich zu der kinetischen 
(oder potentiellen) Energie der Quantenbewegung dieser Elektronen 
bleiben. Der durch diese Bewegung bedingte Warmetransport ist nur 
iuBerlich dem rein konvektiven Wiarmetransport in Gasen ihnlich, 
etwa in demselben Sinne wie der ,osmotische“ Druck der Valenzelektronen 
dem Gasdruck. In Wirklichkeit iiberfithren die Elektronen nicht 
ihre eigene ,Zusatzenergie*, sondern die Wiirmeenergie der mit ihnen 
fest gebundenen Atome. Es ist also diese feste Bindung der Valenz- 
elektronen, verbunden mit ihrer raschen Diffusionsbewegung, als Ursache 
der eigenartigen Warmeleitfahigkeit der Metalle zu betrachten. Bezeichnen 


1) Vgl.die kiirzlich erschienene Arbeit von Héjendhal, Phil. Mag., Aug. 1924. 

2) Es ist selbstverstindlich, daB, wenn die ,elementare Verschiebung* d, von 
makroskopischer GréBenordnung wird, von einer Selbstdiffusion der Valenzelektronen 
nicht mehr die Rede sein kann. Diese Uberlegung ist aber zur Erklérung der 
Uberleitungserscheinungen ungeniigend. 
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wir diese Warmeleitfahigkeit mit x und vergleichen die Differential- 
gleichung der Warmeleitung 
ge = aT oder a an, 
WO ¢ = Cy die spezifische Warmekapazitat (beim konstanten Volum) und 
o die Dichte bedeuten, mit der Differentialgleichung der Diffusion 
On 
ot 
[wo » die Konzentration einer beliebig ausgewahlten Menge der Valenz- 
elektronen bezeichnen darf]!), so erhalten wir als Ausdruck der kine- 
matischen Identitat beider Vorgiinge die folgende Relation 


D, 2) 


=< Dyin 


% —n 

ee = 

welche selbstverstindlich nicht nur fiir Metalle, sondern auch fiir Gase 
mit ihrem rein konvektiven Wiarmetransport gelten muf. 

Bei geniigend hohen Temperaturen, die dem Giiltigkeitsbereich des 

Dulong-Petitschen Gesetzes entsprechen, haben wir offenbar c@ = 3kn, 


wo hier wie auch im folgenden m die Anzahl der Atome in der Volum- 


AKT 


einheit bedeuten soll, und nach der Formel (5) D = 5: Setzen wir 
NE 


diese Ausdriicke in (7) ein, so erhalten wir die Beziehung 


+ are, (=) T, (7a) 


welche mit der wohlbekannten Formel der klassischen Theorie (Drude) 
zusammenfallt und das Wiedemann-Franzsche Gesetz ausspricht. 
Fir tiefere Temperaturen hat man den obigen Ausdruck fiir ce 


durch den Debyeschen Faktor F (=) zu vervollstiindigen, woraus sich 


nach (7) und (6a) fiir die Warmeleitfihigkeit die folgende Formel ergibt: 
@ 

= 3nkF(G)D = 3nkDp. (7b) 

Da andererseits bei tiefen Temperaturen die Formel (5) durch (6) ersetzt 

werden muf, so erhalten wir statt der angeniherten Beziehung (7a): 


- ere [F] r(S) T. (7c) 


a] Der Einfachheit halber betrachten wir alle Valenzelektronen als gleich- 
berechtigt. Den allgemeinen Fall mehrwertiger Metalle mit Elektronen ver- 
schiedener Art, lassen wir hier beiseite. 


a el ee 
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Wir sehen also, daS im Gebiet der tiefen Temperaturen das Wiede- 
mann-Franzsche Gesetz versagen mu, da hier das Verhiiltnis #/& von 
der charakteristischen Temperatur (@) des betreffenden Metalls abhiingen 
wird. Es sei bemerkt, daS bei ,korrespondierenden* Temperaturen, die 
demselben Werte von @/T entsprechen, das Verhiltnis x/4 von der Metall- 
art unabhingig wird. 

Vergleichen wir bei korrespondierenden Temperaturen die atomaren 
elektrischen Leitfihigkeiten verschiedener Metalle, also die Produkte ihrer 
spezifischen Leitfihigkeiten (A) mit dem Atomvolumen (V), so ergeben 
sich fiir homologe Metalle sehr nahe iibereinstimmende Werte, welche 
mit steigender Gruppennummer immer stetig abfallen. Daraus folgt, wie 
aus (5b) oder der ihr entsprechenden genaueren Formel 


ersichtlich wird, daB die Werte von D, bei homologen Metallen den 
charakteristischen Temperaturen, d.h. den Grenzfrequenzen der 
Atomschwingungen proportional sind. Da diese Grenzfrequenzen 
durch die elastischen Eigenschaften der entsprechenden Kristallgitter be- 
dingt werden, so scheint eine zutreffende Interpretation der erwiéhnten 
Beziehung ohne genauere Kenntnis der Dynamik der Metallkérper un- 
méglich zu sein?). 


Ill. Die Kohasionskrafte und die Kompressibilitét der Metalle. 


§ 7. Im Gegensatz zu den Valenzelektronen, welche sich im ganzen 
Volum des betrachteten Metallkérpers bewegen, miissen die Atomriimpfe, 
d. h. die positiven Ionen, um gewisse stabile Gleichgewichtslagen 
schwingen. Von einer vollen Ruhe dieser Ionen kann offenbar keine 
Rede sein, da wegen der Zusammenwirkung mit den Valenzelektronen 
sehr kleine Schwingungen (von ultravioletter Frequenz) auch beim 
absoluten Nullpunkt stattfinden miissen. 

Indem die Bewegung der Valenzelektronen als eine ungeordnete 


Diffusionsbewegung betrachtet wird, kann man diese Elektronen durch 


1) Nach Benedicks erklirt sich die Rolle dieser Frequenz dadurch, dal 
Elektronen nur dann yon einem Atom zum nichsten iibergehen kénnen, wenn 


diese Atome sich wegen ihrer Warmeschwingungen einander nahern, Vgl. auch 
: ; babe. ; . 
die neulichst erschienenen Arbeiten von Griineisen und Goens, diese ZS. 26, 


250, 1924, und Simon, ebenda 27, 157, 1924. 
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eine kontinuierlich verbreitete negative Flissigkeit, welche micht nur die 
positiven Ionen umgibt, sondern auch zum Teil sie durchdringt, ersetzen. 
Die positiven Ionen, welche sozusagen in dieser Flissigkeit schwimmen, 
miissen eine sie zueinander treibende Kraft (eine Art negativen Drucks) 
erleiden, welcher ihre gegenseitige AbstoBung das Gleichgewicht hilt. 
Was nun die Valenzelektronen anbetrifft, so gibt es fiir sie durchaus 
keine Gleichgewichtslage, so daf man nur von einer AbstoSungskraft, die 
die Dichte der negativen Fliissigkeit zu vermindern sucht, sprechen dari. 

Unter solchen Umstiinden kann die Struktur der Ionen (bzw. ihrer 
auBeren Elektronenhiille) nur einen sehr geringen Einfluf auf die Kristall- 
struktur des betreffenden Metallkérpers haben, so daf die letztere, in 
erster Linie nur durch die GréBe dieser Ionen, also den Radius a der 
sie einschliefSenden Kugel, bestimmt werden muf. -Nun nimmt, wie be- 
kannt, ein System von gleich grofen Kugeln unter Einwirkung eines 
allseitigen tiuBeren Druckes eine Anordnung von kubischer oder hexagonaler 
Symmetrie an, bei welcher jede Kugel von 12 anderen umgeben wird 
(,dichteste Kugelpackung“). Dieselbe Anordnung miissen offenbar die 
positiven Ionen eines Metallkérpers wegen des gleichférmigen inneren 
Druckes der sie umgebenden und zusammenziehenden negativen Fliissigkeit 
annehmen, sofern auBer diesem Druck nur ihre gegenseitigen (Coulomb- 
schen) AbstoSungskrifte eine wesentliche Rolle spielen. Bei den meisten 
Metallen findet man in der Tat kubische (flachenzentrierte) oder hexagonale 
Kristallgitter, die einer solchen Anordnung, d.h. der dichtesten Kugel- 
packung entsprechen. Nur im Falle der Alkalimetalle und der Metalle 
der fiinften und siebenten Gruppe (V, Nb, Ta; Cr, Mo, W) sind diese 
Kristallgitter durch raumzentrierte kubische Gitter, wobei jedes Atom 
von acht anderen umgeben ist, ersetzt. 

Die obigen Vorstellungen gestatten uns leicht, die potentielle 
(elektrostatische) Energie eines Metallkérpers zu berechnen. Dabei 
kénnen wir, in erster Anniiherung, der negativen Fliissigkeit eine 
konstante Dichte @ zuschreiben und die positiven Ionen als kleine Kugeln 
mit einem Radius a und einer Ladung ¢ betrachten. Die Energie einer 
solchen Kugel gegentiber dem von ihr eingeschlossenen Teil der negativen 
Elektrizitét werden wir auBer acht lassen, denn diese Energie wiirde 
von der Ladungsverteilung (d. h. der Ionenstruktur) abhiingen, waihrend 
in erster Anniherung die innere Struktur der Ionen fiir die Eigenschaften 
des Metalls unwesentlich bleiben mu8. Dies erklart sich dadurch, daB ~ 
die Bewegung eimes Valenzelektrons bei seinem Hineintauchen in irgend 
ein Atom von den anderen Atomen unabhingig wird, so da die 


aC. © 


7a 


a nr ST 
<a \ 
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entsprechende Energie fiir die gegenseitige Wirkung verschiedener Atome 
als eine unwesentliche (konstante) GriBe betrachtet werden dart (s. unten). 
Die Energie eines Ions wird also gleich dem Produkt aus seiner Ladung ¢ 
und dem Potential m der sich auSerhalb befindlichen Ladungen auf seinen 
Mittelpunkt O. Dieses Potential setzt sich aus dem Potential g’ der 
umgebenden negativen Fliissigkeit eimerseits und dem Potential g" der 
iibrigen positiven Ionen andererseits zusammen. Bei der Berechnung von @ 
brauchen wir offenbar nur die unmittelbare Umgebung des betrachteten 
Tons zu beriicksichtigen. Dies kann am einfachsten folgendermafSen 
durchgefiihrt werden. 


Stellen wir uns eine Kugel vor, deren Zentrum mit dem Zentrum O 
des betrachteten Ions zusammenfallt und das ebensoviel positive wie 
negative Elektrizitét enthilt, also im ganzen neutral ist. Wenn der 
Radius FR’ dieser Kugel groB genug ist, so kénnen wir offenbar das 
Potential der auferhalb legenden Ladungen vernachlissigen und folglich g’ 
und @” nur fiir das Kugelinnere berechnen. 


Der Anteil von g’, welcher von der in der Kugelschale mit den 
Radien r und r + dr eingeschlossenen negativen Fliissigkeit herriihrt, 


Anrd 
wird durch den Ausdruck oa 


=4zordr gegeben. Das 
Potential der ganzen negativen Kugel oder vielmehr der Kugel- 
schale mit dem inneren Radius a@ und dem iuferen fk’ wird also 
y = 220 (Rk? —a’). Die Dichte 9 muf offenbar entgegengesetzt gleich 
der mittleren Dichte der positiven Elektrizitaét sein. Bezeichnen wir den 
Abstand zwischen zwei Nachbarionen mit R und das Volum, welches 
jedem Ion zukommt, mit y R* (y ist eine reine Zahl, die nur von dem 

5 é 
Strukturtypus abhingt), so ist 9 = — a Re 
positiven Ionen anbetriffit, so kann es, solange der Strukturtypus gegeben 


Was das Potential der 


” 
c'é 4 ' a 
ist, durch g” = R ausgedriickt werden, wo c” einen Zahlenkoeffizienten 


' 


ne ' 
‘ bedeutet, welcher mit R’ oder vielmehr dem Verhiiltnis— —c¢ eng 


Rh 


-verkniipft ist. Von einem Gliede b/r™ (w> 1), das in die Bornsche 


Theorie eingefiihrt wird, soll in erster Anniherung abgesehen werden. 


Unter solchen Umstiinden erhalten wir 


oh ema A c"y = 
p= — elle) 22 OR 


236 J. Frenkel, 


oder 20 €é a* 
Seba fe 8 
P yh (: na) ®) 
wo 
oka ae (8a) 
21 
einen Zahlenkoeffizienten bedeutet, dessen exakter Wert R’ = oo ent- 


spricht. Die verschiedenen Werte von f’, die der oben angefiihrten 
,Neutralititsbedingung* geniigen, kann man als Funktionen des gréften 
Abstandes R” der betrachteten positiven Ionen vom Zentrum O bestimmen. 


badd 


Ist die ganze Anzahl dieser Ionen (das zentrale eingeschlossen) gleich N”, 
4nR® 


4 
so wird N” ¢ + = 0 B® a= Od: hy 3 vB =—iay , Oder 


a 
| 
| 3y pada 
: =|e3 (8 b) 


Die potentielle Energie eines Ions in bezug auf seine Umgebung ist ¢ g. 
Um die potentielle Energie des ganzen Metalls, welche aus N Ionen 
und einer entsprechenden Anzahl von Valenzelektronen gebildet ist, zu 
gewinnen, miiBten wir noch die gegenseitige Energie dieser Elektronen 
bestimmen. Bei dem grob angeniiherten Charakter unserer Rechnungen 
kénnen wir aber diese Energie mit der gegenseitigen Energie der 
positiven [onen identifizieren, was fiir U folgenden Ausdruck ergibt: 


_2ae ae 
DU = Neg = WN yR G ak (9) 


Dieser Ausdruck setzt sich aus einem negativen Anteil, welcher dem R 


umgekehrt proportional ist und einer Attraktionsbestrebung entspricht, 
und einem positiven Anteil zusammen, der eine der dritten Potenz von R 
umgekehrt proportionale Repulsionsenergie darstellt. Bei einem  be- 
stimmten Wert von R(—= &,) miissen diese Attraktions- und Repulsions- 
bestrebungen einander das Gleichgewicht halten. Da ein solches Gleich- 
gewicht dem Minimum von U entspricht, so ergibt sich fiir R, aus der 


: dU : 
Bedingung TR 0, die folgende einfache Formel 


3 
naa (9 a) 


Der entsprechende minimale (oder normale) Wert von U wird also, 


. nach (9), 
4ncN# 
Ca ae 
: 3y Ry 


(9b) 
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Den Kompressibilititsmodul K kann man aus (9) und (9a) mittels der 


ae @ U 


bekannten Formel AK —= ) berechnen (wobei V, das Volum des 
0 


9V,\d FR? 
betrachteten Kérpers bedeutet). In unserem Falle ergibt sie 
i U 4 mai es 
Ka — 10 Peto (9c) 
37 OF, IyV, R, 


Unsere obige Annahme einer gleichférmigen Verteilung der negativen 
Elektrizitét kann selbstverstindlich nur eine sehr grobe Anniherung an 
die Wirklichkeit darstellen. Da die Valenzelektronen bei ihrer Quanten- 
bewegung um die lonen nur eine verhiltnismafig sehr kurze Zeit inner- 
halb der Atomriimpfe bleiben miissen, so wiirde es vielleicht besser sein, 
anzunehmen, daf die Dichte der negativen Fliissigkeit, welche aus diesen 
Elektronen gebildet wird, innerhalb der Ionen (oder der sie ersetzenden 
Kugeln) ganz verschwindet, wihrend sie auBerhalb einen konstanten Wert 

: y R = é 


g a P re ae 3 
4n 4m a 
ae es) 


behalt. Dieser Fall laBt sich iibrigens leicht auf den vorangehenden 
zuriickfiihren, indem man der negativen Fliissigkeit innerhalb aller 
Tonen ausschlieBlich der zentralen (fiir welche das Potential zu berechnen 
ist) dieselbe Dichte 9’ wie auSerhalb zuschreibt, und dementsprechend 


3 
re . , ca aa uw Ww Pa 
die Ladung der positiven Ionen im Verhialtnis 1: 1 — By pe vererobert. 
i 
Fiigen wir ferner zur Coulombschen Energie der Ionen noch eine 
Bornsche Energie vom Typus b/R" [wo z. B. » = 9"), so erhalten wir 


statt (9) 


2267 N Para Nb 
4a @ ( — 35) + ae 
y BI . 3 Bi) 
Aus diesem Ausdruck kann man in iiblicher Weise die Kompressibilitiit 
berechnen, falls R, bekannt ist. 
§ 8. Um die Formeln (9) und folgende auf verschiedene Metalle 


anzuwenden, bleibt uns nur iibrig, den Koeffizient ¢ zu berechnen. Im 
Falle des raumzentrierten kubischen Gitters mit der Konstante d, ist 


1) Es sei bemerkt, daf, wenn die lonen unregelmibig orientiert sind, 
b identisch verschwinden mu, weil die Ladungsverteilung im Mittel kugel- 
 symmetrisch wird. ; 
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der Abstand zwischen zwei beliebigen JIonenmittelpunkten gleich 
d 72.4.9 9-4. 72 = =| pe a if ~ 
= aL +1,? + 1,°, wo 1,, 1,, 7, beliebige ganze ungerade Zahlen be 


deuten. Bezeichnen wir die Anzahl der Lonen, welche durch dieselben 
Absolutwerte von 1,, 7,, 1, charakterisiert werden, also denselben Ab- 
stand von dem zentralen Ion besitzen, durch Z;, ;,,1,, So erhalten wir 
folgende Werte fiir die Anzahl der positiven lonen (N"), welche in 


a. _. Hs 
einer Kugel vom Radius R” == > yi? +1? + 1,° eingeschlossen sind: 


Tabelle 3. 


12 + Ig? + 1,2 ly, lo, lg | Zi,, Ig, Lz | NN” 
3) Big 8 9 
4 200 6 15 
8 220 | 12 27 

1d a 24 dL 
12 222 8 59 
16 400 | 6 65 
19 331 24 89 
20 420 24 113 
24 422 24 137 
27 333 8 | 145 
oa 511 24 | 169 
32 440 ite | 181 
39 | bal 48 229 


Da das Volumen, welches im betrachteten Gitter einem Ion zukommt, 


gleich 5d? ist, wihrend der Abstand zwischen Nachbaratomen (R) : y3 
4 — 
373 


betriégt, so ist y = 


0,77. Ziehen wir z. B. die 64 Ionen in 


eo 
Betracht, deren Abstand von O z yi 6 = 2d nicht iibertrifft, so erhalten 
26/8 6 12 24 8 
=+at+ato 
d\y3' y4' ys yu yp 


6 cl" € aie Pal y 
3 a —= p , also c’ = 22,91 )3 und On — 4,86. Was das 


wir fiir ihr Potential (auf O) gm” = 


Potential der negativen Fliissigkeit anbetrifft, so folgt aus (8b), bei 
N" = 65, c? = 5,23. Daraus ergibt sich ¢ = 0,37, ein Wert, der 
dem richtigen schon sehr nahe liegt. Wenn wir alle 229 Tonen, die in 
der obigen Tabelle aufgefiihrt sind, beriicksichtigen, so wird ¢ = 0,85. 

Genau derselbe Wert ergibt sich fiir flachenzentrierte kubische 
Gitter und demniachst fiir hexagonale Gitter, die einer dichtesten Kugel- 
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packung entsprechen. Setzten wir diesen Wert fiir ¢ in die Formel (9 a) 
em, so erhalten wir die folgende einfache Beziehung 


RK, = 3 a. 

Diese Beziehung kann aber zur theoretischen Berechnung von Ry, wegen 
der Unbestimmtheit des (effektiven) Ionenradius a, kaum benutzt werden. 
Im Fale des Lithiums (2, = 3,03) bekommen wir fiir a einen Wert (1 A), 
der viel griSer als der wahre (geometrische) Radius des Li*-Ions ist. 
Diese Diskrepanz zwischen ,wahrem* und , effektivem* Radius vermindert 
sich fiir andere Alkalimetalle. Z. B. liegt bei Natrium (R, = 3,72) der 
Aphelabstand der inneren Elektronen, die auf 2,-Ellipsen kreisen, viel 
naher dem Wert 3 R, = 1,24 A als bei Lithium. Im allgemeinen ist es 
klar, daS die Proportionalitét zwischen Ionengriéfe und Ionenabstand 
nicht genau, sondern angenihert bestehen muB. 

Indem man &, aus den experimentellen Daten entnimmt, erhalt man 
nach (9c) fiir die Kompressibilitétsmoduln der Alkalimetalle Werte, 
die um etwa 30 Proz. gréSer sind als die experimentellen. Im Falle 
des Natriums ergibt sich z. B. bei Ry = 3,72.10—8 und V, = 23,7, 
K — 9,7.10" statt 6,5.10'dyn/em?. Da die Alkalimetalle dieselbe 
Kristallstruktur besitzen, miissen die Abstande R, proportional mit V3, 
und folglich die Kompressibilitiitsmoduln proportional mit V7 8 bleiben. 
Diese Beziehung zwischen Kompressibilitat und Atomvolumen wird in 
der Tat bei allen Alkalimetallen sehr gut bestatigt, mit Ausnahme des 
Lithiums, fiir welches sich auf solche Weise ein zu groBer K-Wert ergibt. 
Viel schlimmer werden die Resultate fiir andere mehrwertige Metalle, 
sofern ihre Valenz, d.h. die Anzahl (z) der Valenzelektronen, mit ihrer 
Gruppennummer identifiziert wird. Setzt man z. B. im Falle des Kupfers 
und Silbers zg = 1, so ergeben sich nach (9c) (bei ¢ = 4,77.10—1) 
etwa viermal zu kleine Werte, namlich K = 38,938.10! und 2,40. 10" 
statt 15.10% und 10,2.10"%. Diese  letzteren (experimentellen) 
Zahlen stimmen aber sehr gut mit den theoretischen iiberein, wenn wir 
zg = 2 (also e = 2.4,77.10—") setzen. Es sei bemerkt, da8 dieser 
' Ansatz auch durch die aus der elektrischen Leitfihigkeit berechneten 
Ubergangszeiten der Valenzelektronen bei Cu, Ag und Au, sowie zum 
Teil durch die chemischen Eigenschaften dieser Metalle gefordert wird. 
Im Falle des Calciums bekommt man, mit z —= 2, K = 3,3.10" statt 
1,82 .10% und bei Aluminium mit ¢= 3, K = 21,4. 10" statt 
7,8.10"%; die letztere Zahl wiirde einem zweiwertigen Aluminium ent- 


sprechen. 
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Was nun die potentielle Energie U, verschiedener Metalle anbetrifft, 
die nach (9b) und (9c) —3xV, betragen miiBte, so wird der Vergleich 
der theoretischen Werte mit den experimentellen kaum moéglich sein, da 
bei der Berechnung von U,, die nur auBerhalb. der Ionen befindlichen 
Valenzelektronen in Betracht gezogen wurden. Die Summe der [onisations- 
energie J der Atome im isolierten Zustande und der Kondensations- 
energie S dieser Atome zum festen Metall miiBte, nach dem Virialsatze, 
mit $)/U,| zusammenfallen. In Wirklichkeit aber ist, wie es aus der 
angefiihrten Tabelle ersichtlich wird, J + S angenihert gleich U,. 


Tabelle 4. 
Sublimations- lonisations- 
Metall energie (S) energie (J) J+S8 | Uo | 
kcal/Mol kcal/Mol 
ee a ree 50 123 | 173 210 
Naicise. alinlesiveks 26 117 143 167 
ROE sts a, ce aes PB} 99 122 136 
IRD nce Si eee 21 95 116 122 
CS =. Se A 20 89 109 106 


Es ist eine merkwiirdige Tatsache, da8 die rein statische Elektronen- 
gitter-Theorie von Haber’) sehr ahnliche Resultate betreffs der Energie 
und der Kompressibilitat der Alkalimetalle leferte. Dabei wurde aber 
eine der dritten Potenz des Abstandes umgekehrt proportionale Repulsions- 
energie vorausgesetzt, wahrend sich bei uns diese Energie unmittelbar 
aus der Vorstellung der ,negativen Fliissigkeit“, d. h. der ungeordneten 
Verteilung der Valenzelektronen zwischen den positiven Ionen ergibt. 

Den Herren Akadem. A. Joffé und Prof. P. Ehrenfest bin ich 
fiir die eingehende Diskussion der vorliegenden Arbeit zum besten Dank 
verptlichtet. 


Leningrad, Phys.-Technisches Réntgeninstitut, August 1924. 


1) Berl. Ber. 1919, 8. 990. 
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Nachschrift zu der Arbeit 
Intensitat der Komponenten im Zeemaneffekt. 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 
(Eingegangen am 20. September 1924.) 
Ks wird gezeigt, daB eine andere Verallgemeinerung der Burger-Dorgeloschen 


Intensitatsregeln méglich ist, die genau zu demselben Resultat fiihrt. 


Im folgenden werden wir eine Verallgemeinerung der Burger- 
Dorgeloschen Intensititsregeln fiir die Multipletts herleiten, die genau 
zu denselben Resultaten wie die frither gegebene Verallgemeinerung °) fiihrt. 

Wir werden sie nur fiir das ps-Triplett angeben. 

Das Schema lautet fiir diesen Fall: 


i] 
prs | pos p38 

a, ee 2 eS ie rae tS 

2 1 | ay — | ee 

t 1 a a. oe Yi <= a 

t Oy a ah MN arly = = ag 

i) 1 I 3 = I| 3 —_ ay — 

0 a go Y2 — By 

O ak } as =, Aa a, be 3 = 
= ites, oe ae oe pee a” ms a 
ee b, | rc V1 ee: an 
—2 —l1 H ay, —_— | — — —— 


Die angegebenen Zahlen a, b, «, y bedeuten die Intensitéten im 
transversalen Zeemaneffekt. Wir werden jetzt die Summenregel fiir die 
totale Energie ansetzen. Dann muff man bedenken, da8 die senkrecht 
polarisierte Komponente ‘in zwei Richtungen emittiert wird, bzw. im 
Longitudinaleffekt zirkular polarisiert auftritt®). In der energetischen 
Summenregel mu8 man also a, x und & doppelt oder b, y und B halb zahlen. 

Wir setzen nun in erster Linie an: Die Summe der senkrechten 
bzw. parallelen Komponenten gehorcht der Burger-Dorgeloschen 
‘Summenregel. Weiter setzen wir wieder voraus, daf jede Linie des 
Ganzen unpolarisiert ist. 

Drittens setzen wir aber voraus, daf die Gesamtenergie, welche von 
den Niveaus 2, 1, 0, — 1, — 2 fiir die p,s ausgeht, gleich ist, daB das- 


1) Vgl. ZS. f. Phys. 28, 135, 1924. 
2) In seiner Arbeit in den Gittinger Nachrichten 1913 hat Herr Sommerfeld 


schon darauf hingewiesen, daf man die o-Komponenten doppelt zihlen mub. 


942 1.8. Ornstein und H. C. Burger, Nachschrift zu der Arbeit Intensitat usw. 


selbe gilt fiir die Energien, die auf den magnetischen Niveaus 1, 0, —1 
dieser Linie ankommen. Das Analoge setzen wir fiir die anderen Linien 
voraus. Es-ergibt sich dann, wenn p ein Proportionalitatsfaktor ist: 
Fiir die p,s-Linie: 
(ly 4 Wy ok a, = b, aa by == Op; 
b b 
asl mr: i vs 
BS ate 2d, + 3? 
D b 
1 = ox 
Co henge Sise= 2a,+ 5) 
= 


woraus folgt: 


; 3 p 
= 3p, = oh 4=F 
b. == By, 0 ee 

Fiir die Linie p,s: 
y y 

m+ 2 = > + 5 = 30, 

y ‘¢ y 
nar) a 22s 5 
y Sle, Oe 
3 + % = 2a, + 9) 

woraus folgt: 
3 

ot Wea eS. 
Yq = 9, 
Y, = 3p. 


Es ergibt sich hier die Landésche Zusatzregel (vgl. Sommerfeld, 
Atombau, 3. Aufl, S. 489) als notwendige Folge der Summenregel. 
Fiir die p,s-Linie wird 


u = £8 = p 


Um ganze Zahlen zu erhalten, mu8 man p also gleich 2 wahlen; man 
erhilt so die schon in unserer ersten Mitteilung angegebenen Intensititen. 
Prof. Sommerfeld, dem wir diese Resultate brieflich mitgeteilt 
haben, schrieb uns, daf Herr Héhn1 dieselben Resultate unabhingig von 
uns hergeleitet hat, er war aber so freundlich, uns die Verdéffentlichung 


der Resultate zu iiberlassen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle herz- 
lichen Dank sagen. 
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Uber 
eine Absorption des Lichtes bei offenen Sternhaufen. 


Von P. ten Bruggencate in Gottingen. 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 24. September 1924.) 


Die Untersuchung der Farbenindizes (FI) und Helligkeiten der Sterne des offenen 
Haufens N. G. C. 1647, der Praesepe und der Hyaden hat ergeben, da diese Hanfen 
fast ausschlieflich Zwergsterne enthalten. Es war dadurch méglich, die erwartete 
Verinderung des Farbenhelligkeitsdiagramms (FHD) mit dem Charakter der Haufen 
nach der Seite der offensten Sterngruppen hin sicherzustellen. Zwischen den 
Diagrammen der drei Sternhaufen einerseits und dem FHD fiir die Sterne des 
Sternsystems andererseits ergab sich ein d&hnlicher Widerspruch wie beim FHD 
der Plejaden. Die Lésung des Widerspruchs diirfte bei N.G.C.1647 in einer zu 
groB angenommenen Parallaxe und der absorbierenden Wirkung der vorgelagerten 
Ausliufer der dunklen Tauruswolke, bei der Praesepe vnd den Hyaden, wie bei 
den Plejaden, in der Wirkung einer allgemeinen Absorption des Lichtes der Haufen- 
sterne im Haufen selbst zu suchen sein. Endlich wird ein Versuch gemacht, die 
allgemeine Absorption bei den offensten, also relativ alten Sternhaufen zu erkliren. 


1. Das benutzte Material. Den bisherigen Untersuchungen iiber 
FHD von Sternhaufen’) lag ein umfangreiches, véllig homogenes Material 
zugrunde; waren doch immer photometrische Kataloge von Shapley 
benutzt worden, denen photographische und photovisuelle Aufnahmen 
mit dem grofen Mt. Wilson-Spiegel zugrunde lagen. Alle gemessenen 
photographischen und photovisuellen Helligkeiten wurden immer, wie 
dies bei allen neuen Arbeiten der Fall ist, an die Polarsequenz’ an- 
geschlossen. Dadurch war ein unmittelbarer Vergleich der Verteilung 
der Sterne des Haufens im FHD mit der Mt. Wilson-Colorkurve, wie sie 
Seares*) angibt, méglich, ohne irgend eine Verfilschung durch ab- 
weichende Skalen befiirchten zu miissen. Bei den Sternhaufen, die wir 
hier untersuchen, liegt die Sache etwas anders. Die benutzten Kataloge 
der Haufen sind nicht an die Polarsequenz angeschlossen. Ks werden 
dadurch kleine systematische Fehler entstehen beim Vergleich der Ver- 
teilung der Haufensterne nach Helligkeit und Farbe mit der Verteilung 


der Sterne des Sternsystems. 


1) ten Bruggencate, Seeliger - Festschrift » 1924, 8.50. Kienle und 
ten Bruggencate, Die absolute Helligkeit der Plejadensterne. ZS. fe Phys: 
28, 373—392, 1924. 

2) Seares, Publ. Astr. Soc. Pacific 34, 56, 1922. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 5 17 


244 P. ten Bruggencate, 


Fiir den Haufen N. G. C. 1647 wurde ein Katalog von Hertz- 
sprung!) benutzt. Der Katalog enthilt von 184 Sternen photographische 
Gréfen und effektive Wellenlangen. Hier liegen die Verhiiltnisse in- 
sofern giinstig, als der Zusammenhang zwischen der Hertzsprungschen 
Skale der photographischen GréSen, deren Nullpunkt mit Hilfe von 
Plejadensternen festgelegt wurde, und der Mt. Wilson-Skale eingehend 
von Seares studiert worden ist?). In der zitierten Arbeit gibt Seares 
auch eine Formel an, die gestattet, die gemessenen effektiven Wellen- 
lingen umzurechnen in Farbenindizes. Mit ihr habe ich die Farben- 
indizes gerechnet, die in den FHD als Abszissen gewahlt werden. Aus 
der Untersuchung von Seares geht heryor, daS der von Hertzsprung 
angenommene Nullpunkt der Skale der photographischen GréSen um 
0,27 GréBenklassen nach der Seite abnehmender Helligkeiten zu ver- 
schieben ist, um die Skale in Einklang mit der Mt. Wilson-Skale zu 
bringen. Ein FHD, das mit dem Hertzsprungschen Katalog gezeichnet 
wird, zeigt somit keinerlei Verzerrung, weder in der Richtung der Achse 
der Helligkeiten noch in der der Farbenindizes. Es ist ledighch lings 
der Achse der Helligkeiten um 0,27 GréBSenklassen verschoben.  Be- 
riicksichtigen wir diese Verschiebung, so steht nichts mehr im Wege, 
die Verteilung der Haufensterne im Diagramm mit der Mt. Wilson- 
Colorkurve zu vergleichen. 

Schwieriger liegt die Sache bei der Praesepe und den Hyaden. Hier 
war es mir nicht méglich, die in den benutzten Katalogen angegebenen 
Helligkeiten zu vergleichen mit Helligkeitsbestimmungen auf Mt. Wilson- 
Platten. Auf diese Weise konnte Seares fiir N.G.C. 1647 die Reduktions- 
konstanten ableiten. Dem FHID der Praesepe liegt ein Katalog von 
van den Bos zugrunde*); das Diagramm fiir die Hyaden stiitzt sich auf 
Messungen von Hertzsprung*). Der Fehler, der begangen wird, wenn 
man das nicht auf die Mt. Wilson-Skale reduzierte FH D der Praesepe und 
der Hyaden vergleicht mit dem Verlauf der Mt. Wilson-Colorkurve, kann 
jedenfalls nicht so gro8 sein, wie sich ergeben wird, um prinzipiell an 
den SchluBfolgerungen, die gezogen werden, etwas Wesentliches zu findern. 
Ich méchte deshalb gleich an dieser Stelle betonen, daf die folgenden 
Untersuchungen keinen Anspruch erheben auf zahlenmifgige Genanigkeit. 
Dazu ist — neben den erwihnten Schwierigkeiten — das mir zugiing- 


1) Hertzsprung, Mt. Wilson Contr. 100. 

*) Seares, Mt. Wilson Contr. 102. 

3) van den Bos, Bull. Astr. Netherlands, Nr. 15, 8.79, 1922. 
4) Hertzsprung, Astr. Nachr. 209, 115, 1919. 
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liche Material auch viel zu klein. Es kommt mir nur darauf an, ZU 
zeigen, wie die Methode der FHD geeignet ist, den Aufbau der offenen 
und offensten Sterngruppen physikalisch tiefer zu erforschen, als es 
bisher méglich war. 

2. Der offene Haufen N.G.C. 1647. Die Gedanken, die ich tiber 
die Verwendung der FHD zur Lésung von Problemen der Kosmogonie 
entwickelt habe’), beruhen wesentlich auf der Voraussetzung, da8 die 
Diagramme Funktionen des Alters eines Sternhaufens sind. Theoretische 
Untersuchungen von Jeans”) stiitzen die plausible Annahme, da® das 
Altern eines Haufens mit einem allmihlichen Auflésungsproze8 verbunden 
ist, so da8 die Reihenfolge der Sternhaufen nach ihrem Alter die folgende 
sein diirfte: Von den konzentriertesten Kugelhaufen zu den offenen Haufen, 
an die, mit den offensten Gruppen als Bindeglieder, die reinen Bewegungs- 
haufen anzureihen waren. Es ist klar, da6, ehe iiberhaupt mit der Lésung 
kosmogonischer Probleme mit Hilfe von FHD begonnen werden darf, 
die Voraussetzung dieser Methode sichergestellt sein mu8. Dem Wunsch, 
die Verinderung im FHD beim Ubergang von den offenen Haufen, wie 
etwa Messier 37, iiber die offensten Gruppen zu den Bewegungshaufen 
zu studieren, entspringt auch diese Arbeit. Bei den Plejaden hatte sich 
gezeigt*), dai dieser Haufen weit jiinger ist als erwartet wurde. Die 
Plejaden enthalten noch eine grofe Zahl von Riesensternen. So lag bis 
jetzt noch kein FHD eines Haufens vor, der schon so alt ist, da seine 
simtlichen Sterne aus dem Ast der Riesen in den Zwergast umgebogen 
sind. Im Haufen N.G.C. 1647, der seimem Aussehen am Himmel nach 
Ahnlichkeit mit der Praesepe hat und weit starker aufgelést ist als 
Messier 11 oder Messier 37%), haben wir nun einen Haufen gefunden, 
der sich, abgesehen von nur ganz wenigen Sternen (vielleicht 10 unter 
184), bei denen es unbestimmt ist, ob sie Riesen oder Zwerge sind (FI 
zwischen —O™10 und + 0,10!), aus lauter typischen Zwergen zu- 
" sammenzusetzen scheint. Fig. 1 gibt das FH D dieses Sternhaufens wieder. 
Abszissen sind, wie immer, die FI, Ordinaten die scheinbaren Helligkeiten. 
Ein Ubergang zur absoluten Helligkeit ist bei diesem Haufen unndtig. 
‘ Aus seiner von Raab®) geschitzten Parallaxe (0”,0022) und seinem 
scheinbaren Durchmesser (Maximum 1°) laSt sich leicht abschaétzen, dab 


1) ten Bruggencate, Seeliger-Festschrift 1924, 8. 60. 
2) Jeans, Monthly Notices 82, Nr. 3, 1921. 
8) Kienle und ten Bruggencate, ZS. f. Phys. 28, 373—392, 1924. 
4) Raab, Lund Meddel. (2) 8, Nr. 28, Plate 4, 7, 12, 24. 
5) Raab, lec. 
17 
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man durch die Annahme einer gleichen Entfernung fiir alle Haufensterne 
keinen merklichen Fehler begeht. 

In das Diagramm ist fiir eine Parallaxe von 0”,0022 fiir N. G.C. 1647 
die Mt. Wilson-Colorkurve eingezeichnet (die strichpunktierte Linie in 
Fig. 1). Sie kann aufgefaft werden als Mittellinie des Zwergastes im 
FHD der Sterne des Sternsystems. Die Zwerge des Sternsystems zeigen 
bekanntlich!) eine Streuung um diese Mittellinie von der ungefahren 
Breite einer GréSenklasse. 

Bei richtiger Parallaxe eines Sternhaufens und beim Fehlen einer 
Absorption verlangen wir, dab sich die Zwerge des Haufens mit einer 
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Fig. 1. Farbenhelligkeitsdiagramm fiir N. G. C. 1647. 


Streuung von + 0™,5 lings einer Kurve anordnen, die im Innern eines 
Streifens von der Breite einer GréBenklasse und der Mt. Wilson - Color- 
kurve als Mittellinie verliuft. Diese Forderung griindet sich auf die 
plausible Annahme, daf der Entwicklungsweg der Sterne im FHD an 
jeder Stelle des Weltalls der gleiche sei. Diese Annahme bildet gleich- 
zeitig die Grundlage einer verniinftigen Kosmogonie. Mit ihr werden z. B. 
alle Untersuchtngen von Shapley iiber das griéfere galaktische System 
hinfalheg. 

Halten wir die Forderung einer gleichen Entwicklung stellarer 
Materie im ganzen Universum aufrecht, so werden wir notwendig dazu 
gefiihrt, Abweichungen in der Anordung der Sterne eines Sternhaufens 


von der oben verlangten Verteilung zu erklaren durch eine fehlerhaft 


1) Siehe Mt. Wilson Report 1921, S. 270. 
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angenommene Parallaxe des Sternhaufens, durch vorhandene Licht- 
absorption im Haufen, sei es allgemeiner oder selektiver Art, oder 
endlich durch die Wirkung absorbierender Wolken zwischen uns und 
dem Sternhaufen. Die Methode der FHD ist wohl die einzige, die 
iiber die in Sternhaufen méglicherweise vorhandene Absorption AufschluB 
geben kann. Dabei ist nur die eine Schwierigkeit vorhanden, die Fehler 
in der Parallaxe von den Wirkungen einer Absorption zu trennen. 

Gehen wir zuriick zur Fig. 1, dem FHD des offenen Haufens 
N.G.C. 1647, und untersuchen die Anordnung der Zwerge des Haufens 
im FHD relativ zur Mt. Wilson-Colorkurve, die zur Parallaxe von Raab 
(0”",0022) gehért. Die Richtung des Zwergastes stimmt véllig iiberein 
mit der Richtung der Mt. Wilson-Colorkurve. Dagegen scheint der Ast 
um zwei Grifenklassen nach der Seite schwiicherer Helligkeiten hin ver- 
schoben zu sem. Fiir die grofe Streuung der Sterne zwischen 13™,0 
und 14™,0 scheinbarer Gréfe nach FI gibt Hertzsprung die Er- 
klarung, daB hier die Bestimmung effektiver Wellenlingen viel schwieriger 
ist, und deshalb die Fehler sehr rasch zunehmen. Wir sehen von diesen 
Sternen zunichst ab oder lassen diese Erkliirung als ausreichend gelten. 
Die Verteilung der Zwerge des Haufens um eine durch den Punkt (10,0, 
0,00 FI) parallel zur Mt. Wilson-Colorkurve gezeichnete Mittellinie (aus- 
gezogene Linie in Fig.1) hilt sich véllig gleichmifSig innerhalb eines 
Streifens von der Breite einer GréBenklasse. Man hat aus diesem Grunde 
keine Ursache, fiir diese Sterne eine allgemeine Absorption im 
Haufen selbst anzunehmen. Eine solche hat, wegen der verschieden 
grofen Tiefenstellung der Sterne des Haufens in der absorbierenden 
Wolke, stets eine VergriSerung der Streuung der Sterne eines bestimmten 
Spektralbereiches nach ihrer scheinbaren Helligkeit zur Folge. Wegen 
des Auftretens zahlreicher b-Sterne im Haufen diirfte auch keine merk- 
_ liche selektive Absorption vorhanden sein. Eine selektive Absorption 
bewirkt eine Drehung des Zwergastes, der dann weniger steil verlauit, 
weil das Licht der blauen Typen stirker selektiv absorbiert wird als 
das Licht der réteren Typen. 

Es ]a8t sich daher bei N.G.C. 1647 der Widerspruch zwischen der 
Lage des Zwergastes und der Lage der Mt. Wilson-Colorkurve (fiir die 
Parallaxe 0”,0022) in Fig. 1 nur auf einen Fehler in der Parallaxe oder 
auf eine allgemeine Absorption in einer vor N.G.C. 1647 liegenden Wolke 
zuriickfiihren. 

Die Grundlage fiir die Parallaxe von Raab bildet die Kapteynsche 
Methode der Parallaxenbestimmung von Sternhaufen, die sich auf der 
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Hypothese aufbaut, daB die scheinbaren Helligkeiten der Haufensterne sich 
nach einem GauB8schen Fehlergesetz verteilen. Der Mangel dieser 
Methode ist mehrfach diskutiert worden’). Ein Vergleich der auf diese 
Weise gewonnenen Parallaxen mit anderen Bestimmungen zeigt immer 
wieder, daB sie bedeutend gréfer sind als die auf anderem Wege er- 
haltenen, aber nie kleiner. Wir fiihren in Tabelle 1 einige Beispiele an. 


Tabelied: 
Sternhaufen | ace | Parallaxe auf anderem Wege 
| 

Praesepe ... . || 0",024 Schouten 0,0063 Schwarzschild 
Plejadens eset an 036 ms 006 Hertzsprung u. Russell 
Messier 3... . || 00055 a 000 07 Shapley 

me 18a. 5 ef O00 TS . 000 09 s 

ae) LU eee tee C000: =| 000 14 2 

ri HES MG oc. 002 50 3 000 40 

OW ere ame 001 00 3 000 25 % 
kl. Magelh. Wolke | 000 08 Pannekoek 000 05 “ 


Es erscheint daher wohl berechtigt, die Parallaxe 0.0022 als nicht 
verbiirgt anzunehmen, und die, beim Fehlen jeder Absorption, giiltige 
Parallaxe von N.G.C. 1647 aus der Verteilung seiner Zwerge im FHD 
zu bestimmen. 

Beriicksichtigt man die Korrektion des Nullpunktes der Hertz- 
sprungschen Helligkeitsskale gegen die Mt. Wilson-Skale, so findet man, 
daB der absoluten Gréfe 0O™,0 die scheinbare Gréfe 10™,0 nach Hertz- 
sprung, also 10™,27 nach Mt. Wilson entspricht. Als Parallaxe findet 
man so 

0,0 = 10,27 + 5 + bloga, 
womit 
x == 1)" 0009: 


Danach diirfte die Parallaxe von N.G.C. 1647 also héchstens halb so gro8 
sein, wie sie Raab mit Hilfe der Kapteynschen Methode findet. Ebenso 
gut ist es méglich, an der Parallaxe von Raab festzuhalten, und die 
Verschiebung des Zwergastes um zwei GréBenklassen nach der Seite 
schwicherer Helligkeiten der Wirkung einer vorgelagerten absorbierenden 
Wolke zuzuschreiben. Diese Méglichkeit ist nicht ganz aus der Luft 
gegriffen, haben doch Pannekoek, Dyson und Melotte die Entfernung 
der dunklen Tauruswolken zu etwa 200 ps geschitzt — N.G.C. 1647 hegt 


1) ten Bruggencate, ungedruckte Miinchener Dissertation, und: Die Ver- 
teilungsfunktion der absoluten Leuchtkrafte. Naturwiss. 12, 736, 1924, Nr. 37. 
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im Taurus — und ihr Absorptionsvermigen auf rund zwei GriBenklassen 
angegeben. Die kleinste Entfernung, die fiir N.G.C. 1647 angenommen 
werden kann, ist 450 ps. Da N.G.C. 1647 scheinbar am Rand der Taurus- 
wolken steht, diese aber niher sind, so ist die Lisung des Widerspruchs 
im F HD dieses Haufens am wahrscheinlichsten in der teilweisen 
Wirkung einer Absorption und einer Verkleinerung der Parallaxe des 
Hautens zu suchen. Man diirfte den Verhiltnissen vielleicht am niichsten 
kommen, wenn man fiir das Licht der Haufensterne eine Absorption im 
Betrage von einer GréfSenklasse durch eine interstellare Wolke annimmt 
und den Rest der nétigen Verschiebung als Fehler der Parallaxe deutet. 
Dann kommt den Sternen der GriéSe 10™,0 in Wirklichkeit die GriBe 
g™,0 zu. Ordnet man ihnen die absolute Helligkeit 0™,0 zu, so findet 
man fiir die Parallaxe des Haufens den Wert 0”,0014. Die Parallaxe 
ist sicher kleiner als 0”,0022 und grifer als 0",0009. 

Was nun die a-, f- und g-Sterne schwicher als 13™,0 betrifft, so 
scheint mir die Erklirung Hertzsprungs!?) nicht ausreichend zu sein. 
Die Unsicherheit der Bestimmung der effektiven Wellenlingen wichst 
bei Sternen der Gréfe 13™,0 etwa auf das doppelte gegeniiber den Sternen 
der GréBe 12™,5. Diese zeigen in unserem Diagramm eine Streuung 
der FI um +0",10. Dann findet bei der GréSe 13™,0 plotzlich ein 
Sprung in der Streuung der FI statt auf +0™,40. Die Unsicherheit 
in der Bestimmung effektiver Wellenlingen nimmt, wenn auch rasch, so 
doch gleichmaSig zu beim Ubergang zu schwicheren Sternen. Man sollte 
- also auch fiir die Streuung der Sterne nach FI eine gleichmiBige 
Zunahme und keine sprunghafte erwarten. Auferdem: scheint sich 
der horizontale Streifen von Sternen zwischen 13™,0 und 14™,0 schein- 
barer Helligkeit mit schwacher Neigung nach rechts bis 1,60 FI fortzu- 
setzen. Sollte dies Zufall sein, wo doch Sterne heller als 12™,0 im Ge- 
biet von + 0,80 FI bis + 1,60 FI fast vollstandig fehlen? Ich deute 
diese Erscheinung vielmehr dahin, daf wir es hier nicht mit Haufen- 
sternen zu tun haben, wenigstens bei denen, die nicht in der Nahe der 
Colorkurve liegen, sondern mit den absolut hellsten Riesen der hinter 
dem Haufen liegenden Randteile von Milchstrabenwolken. Gibt man 
diesen Sternen vom Typus g die absolute Helligkeit 0™,0, was nur eine 
rohe Schiitzung sein soll, und beriicksichtigt man die allgemeine Absorption 
yom ungefiihren Betrag einer Gréfenklasse durch die dunkle Tauruswolke, 
so wird man fiir die MilchstraBenwolken in der Taurusgegend auf eine 


1) Hertzsprung, Mt. Wilson Contr. 100. 
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Sntfernung von 3000 bis 4000 pars gefiihrt, was ein ganz plausibler Wert 
sein diirfte. 

3. Die Praesepe. Die Entfernung der Praesepe stimmt nahe iiberein 
mit der Entfernung der Plejaden, wie sie Hertzsprung*) und Russell*) 
bestimmt haben. Ihr scheinbarer Durchmesser (2°,5) ist bedeutend kleiner. 
Man erhialt also auch hier, ebenso wie bei den Plejaden, keine merkliche 
Verzerrung des FHD, wenn man die absoluten Sterngréfen durch die 
scheinbaren ersetzt. Dies ist bei der Konstruktion des FH D fiir die 
Praesepe geschehen. Fig. 2 gibt das Diagramm wieder. Die verschiedenen 
Zeichen, mit denen die Sterne eingetragen sind, finden spater ihre Er- 
klirung. Aus dem zitierten Katalog von van den Bos, der 55 Sterne 
enthalt, sind in das Diagramm alle Sterne eingetragen, auSer den Sternen 
69, 89, 128 und 140 (mach den Nummern des Katalogs), die nach ihrer 
E. B. und ihrem Farbenindex, wie auch van den Bos bemerkt, nicht 
zum Haufen gehéren. Es bleiben somit 51 Sterne iibrig. Die Anzahl 
ist sehr klein, weshalb im folgenden das gréfte Gewicht auf das 
Prinzipielle der Untersuchungen zu legen ist. Wird die Rechnung spiter 
einmal mit einem gréBeren Material von FI und E. B. von Praesepesternen 
ausgefiihrt, so kann sie wohl zu anderen zahlenmafigen Ergebnissen 
fiihren, aber prinzipiell wird sich nichts andern. 

Der Gang der Untersuchung ist wieder genau der gleiche wie bei 
N.G.C.1647. Wieder wird mit Hilfe eines plausiblen Parallaxenwertes 
die Mt. Wilson-Colorkurve in das Diagramm eingezeichnet. Als wahr- 
scheinlichster Wert der Parallaxe wurde der Wert 0”,0066 angenommen. 
Er ist das Mittel aus den Parallaxen von Schwarzschild, Kohlschiitter 
und van den Bos. Schwarzschild leitete fiir Praesepe die Parallaxe 
0",0063 ab durch die Annahme, daf Praesepe und Hyaden sich im Raum 
parallel und mit gleicher Geschwindigkeit bewegen*). Diese Annahme 
hat Kohlschiitter gepriift *), durch Vergleich der Richtung von Praesepe- 
mitte zum Konvergenzpunkt der Hyadengruppe mit dem Positionswinkel 
der E. B. der Sterne der Praesepe. Die Abweichung betragt 14°, ein 
Wert, der wohl innerhalb der Messungsfehler liegt, wenn man die Klein- 
heit der E.B. der Praesepesterne beriicksichtigt. Eine zweite Priifung 
ist die gleich groSe Raumgeschwindigkeit beider Gruppen. Die raium- 
liche Geschwindigkeit der Hyadengruppe ist bekannt. Aus dem Abstand 


1) Hertzsprung, Astr. Nachr. 195. 

*) Russell, Proc. Amer. Phil. Soc. Philadelphia 51. 
3) Schwarzschild, Astr. Nachr. 196, 9, 1913. 

*) Kohlschiitter, ebenda 211, 289, 1920. 
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der Mitte der Praesepe vom Konvergenzpunkt der Hyaden kann man be- 
stimmen, welche Radialgeschwindigkeit die Sterne der Praesepe haben 
miissen, um die gleiche Raumgeschwindigkeit wie die Hyaden zu besitzen. 
Kohlschiitter findet hierfiir den Wert 36,1 km/sec. Nach Messungen 
von Schwarzschild betrigt die mittlere Radialgeschwindigkeit von 
sechs Praesepesternen 36 km/sec, also eine véllige Ubereinstimmung. Auf 
Grund dieser Annahme findet Kohlschiitter unter Verwendung eines 
etwas anderen Materials fiir die Parallaxe der Praesepe den Wert 0",0058. 
Eine gréfere Parallaxe, naémlich 0”,0072 erhalt er durch die Annahme, 
daf bei den Zwergen der beiden Gruppen die gleiche Beziehung zwischen 
absoluter Helligkeit und Farbenindex besteht. Endlich gibt van den 
Bos'*) 0”,0078 als Parallaxe der Praesepe an. Er findet diesen Wert 
durch die Annahme, daf die hellen gelben Sterne der beiden Haufen die 
gleiche absolute photographische GréBe besitzen. Schouten hat mit 
Hilfe der Kapteynschen Methode eine bedeutend gréSere Parallaxe ge- 
funden, naémlich 0,024. Dieser Wert ist zweifellos zu gro$. Sollte 
der Wert 0”,0066, der der weiteren Untersuchung zugrunde liegt, viel- 
leicht em Minimalwert fiir die Parallaxe sein, so dndert, wie bei den 
Untersuchungen von Kienle und mir iiber die Plejadengruppe, auch hier 
eine VergréSerung der Parallaxe prinzipiell nichts. 

Vergleichen wir nun den Verlauf der Mt. Wilson-Colorkurve fiir die 
Parallaxe 0",0066 mit der Anordnung der Praesepesterne im FH D. Nach 
den FI verteilen sie sich iiber das gleiche Intervall wie die Sterne von 
N..G. C. 1647, abgesehen davon, da dieser Haufen eine bedeutend 
gréBere Anzahl von b-Sternen enthilt. Ebenso wie bei N.G.C. 1647 
liegen fast alle Sterne des Haufens unterhalb der Colorkurve, die zur 
angenommenen Parallaxe gehért. Und doch sind die Diagramme von 
N.G. C. 1647 und der Priisepe ganz verschieden. Bei N.G.C. 1647 ergab 
sich eine durchschnittliche Streuung der Sterne eines bestimmten Farben- 
index nach ihrer scheinbaren Helligkeit von etwa einer GréBenklasse. 
Bei Praesepe ist das Minimum der Streuung, das beim Farbenindex 0,50 
oder 0,60 liegt, schon ungefihr zwei GréSenklassen. Wir kénnen hier 
’ durch eine Verschiebung der Colorkurve nach abnehmenden Helligkeiten, 
um vielleicht zwei GréBenklassen, keine befriedigende Lisung des Wider- 
spruches erhalten, wie dies bei N.G.C. 1647 der Fall war. Verschiebt 
man die Colorkurve nach der Seite abnehmender Helligkeiten, so ist dies 
gleichbedeutend mit der Annahme, da die urspriinglich angenommene 


1) van den Bos, B.A.N. 15. 
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Parallaxe des Haufens zu grof war, oder mit der Annahme einer all- 
gemeinen Absorption in einer vorgelagerten Wolke. Da bei Praesepe 
eine solche. Verschiebung der Colorkurve den Widerspruch nicht zu lésen 
vermag, hat man keinen Grund, die Parallaxe 0",0066 als zu groB an- 
zusehen, oder eine Absorption in vorgelagerten dunklen Wolken anzu- 
nehmen. Eine selektive Absorption kommt ebenfalls nicht in Frage, da 
die Neigung des Zwergastes iibereinstimmt mit der Neigung der Color- 
kurve. Vielmehr sehen wir die einzige Lisung, auf die eben die grofe 
Streuung hindeutet, in einer allgemeinen Absorption des Lichtes 
der Haufensterne durch Nebel, die zum Haufen selbst gehéren. 
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Fig. 2. Farbenhelligkeitsdiagramm fiir Praesepe. 
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Wir haben damit eine gleiche Erscheinung gefunden, wie sie auch bei 
den Plejaden vorliegt. 

Ist unsere Deutung richtig, so mu sich ein Gang der GréBe der 
Absorption mit der GréBe der E.B. der einzelnen Sterne zeigen, und 
zwar in dem Sinne, daf die Absorption wiachst mit abnehmender E. B.; 
denn je kleiner die E. B. eines Haufensternes ist, desto griSer wird, im 
Durchschnitt, seme Tiefenstellung im absorbierenden Nebel sein. 

Im Katalog von van den Bos sind fiir die 51 Sterne, die hier be- 
nutzt sind, E. B. angegeben. Dadurch war es méglich, nach einem Zu- 
sammenhang zwischen E. B. und Absorption zu suchen, und ein solcher 
wurde tatsachlich im erwarteten Sinne gefunden. Der Weg der Unter- 
suchung ist der folgende. Wir haben zuerst ein Ma8 fiir die GréBe der 
Absorption fiir die einzelnen Sterne zu definieren. Ein solches Ma8 
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hefert offenbar der Betrag (ausgedriickt in GréBenklassen), um welchen 
ein bestimmter Stern parallel zur Helligkeitsachse zu verschieben ist, 
damit er auf die Colorkurve zu liegen kommt. Denn — die Parallaxe 
0",0066 setzen wir als richtig voraus, eine Absorption durch vorgelagerte 
Wolken sehen wir als nicht vorhanden an — wenn die scheinbare Hellig- 
_ keit eines jeden Sternes um den richtigen Betrag der allgemeinen Absorption 
im Haufen selbst verbessert ist, so miissen sich die Zwerge des Haufens 
in gleichmaiBiger Weise mit geringer Streuung (+ 0™,5 GréSenklassen) 
um die Colorkurve anordnen. Fiihren wir also den Betrag einer solchen 
Verschiebung als Ma8 fiir die GriSe der Absorption ein, so werden wir 
bei einigen Sternen die Absorption zu gro8, aber bei ebenso vielen die 
Absorption zu klein ansetzen. Man wird also durch ein solches Ver- 
fahren einen sehr brauchbaren Durchschnittswert erhalten. Von der 
folgenden Rechnung sind die vier Sterne mit einem Farbenindex gréfer 
als 0™,80 ausgeschlossen worden, weil es bei diesen zweifelhaft ist, welche 
Betriige fiir die Absorption anzusetzen sind. Fiir die beiden Sterne mit 
dem Farbenindex 0™,16 und 0™,23, die oberhalb der Colorkurve liegen, 
wurde die Absorption Null angenommen. Nach der Parallaxe 0’,0066 
fiir Praesepe haben diese Sterne die absolute Helligkeit + 0™,5, ein Wert, 
der mit ihrem Farbenindex sehr gut iibereinstimmt. 

Um nun eine Abhingigkeit der Absorption von der GréBe der E. B, 
studieren zu kénnen, habe ich die iibrigbleibenden 47 Sterne in vier 
Gruppen nach der Grife ihrer E. B. eingeteilt. Die erste Gruppe um- 
fabt alle Sterne mit einer E. B., die groéBer ist als 0",035, die zweite die 
Sterne, deren E. B. zwischen 0”,035 und 0”,030 liegt, die dritte Gruppe 
' enthilt Sterne mit einer E. B. zwischen 0,030 und 0,025, in die vierte 
Gruppe endlich fallen alle Sterne mit E. B. kleiner als 0,025. Jede 
Gruppe ist mit einem besonderen Zeichen in Fig. 2 eingezeichnet. Die 
Sterne der Gruppe I sind Kreuze, die der Gruppe II sind Punkte, die 
der Gruppe III Ringe und endlich die der Gruppe [V Quadrate. Eine 
weitere Rechtfertigung dafiir, daS fiir die zwei erwihnten Sterne die 
Absorption Null angenommen wurde, sehe ich in der Tatsache, daB sie 
zur Gruppe I der Sterne gréfter E. B. gehéren, die also die geringste 
Absorption erleiden miiSten. Nennen wir den Betrag der Verschiebung 
des i-ten Sternes der k-ten Gruppe parallel zur Helligkeitsachse, bis er 
aut die Colorkurve fallt, ausgedriickt in GréfBenklassen, a‘, so wurde fiir 
jede Gruppe die Summe S} aj gebildet und durch die Zahl (;) der Sterne 


4 1 
der betreffenden Gruppe dividiert. Die Werte 7 Sa ce ae Bere) 
hor 
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und 4 bilden ein Ma® fiir die durchschnittliche Absorption des Lichtes 
der Sterne der Gruppen I, II, Iff und IV. In der Tabelle 2 enthalt die 
erste Spalte die Nummer der Gruppe und das betreffende Intervall der 
E. B., die zweite die Anzahl der Sterne der betreffenden Gruppe und die 


dritte die Zahlen a > ak. Ein Gang der Absorption mit der E. B. im 
so ae 
t 


erwarteten Sinne ist nicht zu leugnen. Er tritt noch deutlicher hervor, 
wenn man, was wohl erlaubt ist, die erste und zweite Gruppe zusammen- 
fabt und aus der Gruppe IV vier Sterne ausschlieSt, die nach ihrer E. B. 
nur zweifelhafte Glieder der Gruppe sind, namlich: Nr. 104, 202, 239, 
280 (Katalog von van den Bos). Die Spalten 3 und 4 der Tabelle 3 
geben die dem Folgenden zugrunde liegenden Daten. In Spalte 4 ist die 
gemittelte E.B. der Sterne der betreffenden Gruppe angegeben. 


Tabelle 2. 


Gruppe | Anzahl | Absorption 
17 fs Bes 07085 12 | 1m ,60 
Il; 0,035 > &. B > 0',030 15 1 ,60 
Ih: 077030) BB. 07025. 4 10 | 1 ,85 
IV 27. B. <= 0%,025 10 2 LU 


Man kann nun noch versuchen, die Lage der dichtesten Teile des 
absorbierenden Nebels im Sternhaufen zu bestimmen. Nennt man uw die 
mittlere Eigenbewegung aller Sterne des Hautens, a ihre mittlere Par- 
allaxe, gw, und a, die entsprechenden Gréfen, die zur k-ten Gruppe von 
Sternen gehéren, so ist 


Cj, obs 


eine Gleichung, die gestattet, die mittleren Parallaxen fiir die Sterne einer 
bestimmten Gruppe abzuleiten. Die Werte von au, sind in Spalte 4 der 
Tabelle 3 angegeben. Fiir uw, die mittlere Eigenbewegung aller Sterne, 
erhaélt man den Wert 0”,032. a habe ich zu 0”,0066 angenommen. Mit 
Hilfe dieser Werte findet man die Parallaxen der einzelnen Gruppen in 
der fiinften Spalte von Tabelle 3. 

Der Unterschied zwischen den Parallaxen der Gruppe I und LI 
betragt 30 Proz. des Wertes der mittleren Parallaxe. Man findet hieraus 
leicht fiir die maximale Abweichung der absoluten Helligkeiten der Sterne 
eines bestimmten Farbenindex am Rande der Gruppe gegen die im 
Zentrum, wie sie sich aus dem FHD bestimmen lassen, in welchem die 
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Tabelle 3. 
eee ——~NWnR—enennnnaaaenennn ooo 
hid iid 3 4 5 6 7 8 9 
| | | | 
Gruppe | Anzahl | eee My, 7p. | r leans 4A oe. 

— 4 =~ = = — iz — | = -- he 

I 27 | 1m60 | 0”,035|0”,0072 | 140pars| 
ll eet a) 0 02770 Ores ape SOP | P25 | Om,006 
lll 6 | 2 \35 | 0 .024/0 ,0050/200 «=| 2 Geared 0 tee 


scheinbaren Helligkeiten als Ordinaten gewihlt sind, den Betrag 
++ 0,3 GréBenklassen. Wenn man bedenkt, daS die E. B. wegen ihrer 
Kleinheit verhiltnismiSig unsicher bestimmt sind, so da8 den mittleren 
Parallaxen der einzeluen Gruppen kein allzu grofBes Gewicht zukommt, 
so kann man sagen, da8 ei FHD bei dem die absoluten Helligkeiten 
als Ordinaten gewihlt sind, statt der scheinbaren, wie es hier ge- 
schehen ist, der wirklichen Verteilung der Sterne des Haufens im FH D 
nicht niher kommt, da die aus den scheinbaren Helligkeiten und den 
Gruppenparallaxen hergeleiteten absoluten Helligkeiten keineswegs ver- 
biirgt sind. 

Wenn trotzdem mit Hilfe der Gruppenparallaxen eine Schiitzung der 
Dichte der absorbierenden Wolke vorgenommen wird, so ist zu betonen, 
daB die so erhaltenen Werte nur rohe Uberschlagswerte sein kinnen. 
Spalte 6 von Tabelle 3 gibt den Abstand der drei Gruppen von Sternen 
in Sternweiten (abgerundet auf 10 pars). Jr bedeutet die Entfernungs- 
differenz je zweier Gruppen, 4A die Differenz in der Absorption. Der 


A ; ; 
Quotient beider Differenzen < ist ein Ma8 fiir die Zunahme der Ab- 
" 


sorption im Haufen, also auch ein direktes Ma8 fiir die Dichte der ab- 
sorbierenden Nebel. Aus dem Anwachsen dieses Quotienten auf den 
vierfachen Wert, wenn man tiefer in den Haufen eindringt, laBt sich auf 
eine rapide Dichtezunahme der absorbierenden Nebel gegen das Zentrum 
des Haufens schlieBen. Das Licht der Mehrzahl der Haufensterne — 
denn der Haufen setzt sich sicher aus mehr als 50 Sternen zusammen — 
wird wohl um rund 2,5 Groéfenklassen geschwicht werden. Es ist 
wahrscheinlich, dafB die meisten Sterne des Haufens den Typen 45 bis 
_F'0 angehéren. Jedenfalls zeigen die 50 Sterne ein ausgesprochenes 
Maximum der Hiufigkeit in diesem Spektralbereich. Ihnen kommt dann 
die absolute Helligkeit + 2™,0 zu. Sie erscheinen uns ohne Absorption 
in der Entfernung, die einer Parallaxe von 0,006 entspricht, als Sterne 
der GréBe 8™,1, d. h. die Mehrzahl der Sterne der Praesepe wiire, bei Be- 
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riicksichtigung der Absorption, schwiicher als 10™,5 bis 11™,0 photo- 
visuell oder etwa 11™,0 photographisch. In der Tat besteht ein Katalog 
von photographischen Helligkeiten von Praesepesternen von Hertz- 
sprung’). Der Katalog geht bis zu Sternen der Gréfe 16™,7 und 
enthilt 39 Sterne heller als 11™,0 photographisch und 269 Sterne 
schwicher als’11™,0 photographisch, so da8 dadurch die aus der raschen 
Zunahme der Absorption gefolgerte 
Farbenindex —> ‘ ‘ 

G00 pe 7980 yohe Abschitzung bestitigt wird. 
Endlich bleibt noch die Aut- 
gabe iibrig, zu zeigen, daB durch die 


Annahme einer allgemeinen Absorp- 


tion in dem weiter oben angegebenen 
Betrage eine befriedigende Lésung 


des Widerspruchs zwischen der Lage 
der Praesepesterne im FHD und 


dem Verlauf der Colorkurve gefunden 
worden ist. Zu diesem Zweck ist 
in Fig. 3 das FHD der Praesepe ge- 
zeichnet, wenn die scheinbaren Hellig- 


<— Scheinbare photovis. Groen 


keiten der einzelnen Sterne um die 


geforderten Betrige wegen Absorption 
Fig. 3. Farbenhelligkeitsdiagramm 
der Praesepe, korrigiert wegen 5 

| Abicroeen! : der Abbildung, da8 die errechneten 


Absorptionen gute Durchschnitts- 
werte bilden. Es bleibt immer noch eine etwas gréSere Streuung iibrig 
als bei den Zwergen des Sternsystems, die auch teilweise auf die Wahl 
der scheinbaren Helligkeiten als Ordinaten an Stelle der absoluten zuriick- 
zufiihren sein wird. 

4. Die Hyaden. Bei den Hyaden ist, wenn keine Absorption im 
Haufen selbst stattfindet, trotzdem ein ebenso enger Zusammemhang 
zwischen der scheinbaren Helligkeit und dem Farbenindex, wie er bei 
N.G.C. 1647 besteht, nicht zu erwarten. Die mittlere Parallaxe der 
Hyaden ist dafiir zu grof. Hier wird sich, wenn die scheinbaren 
Helligkeiten als Ordinaten an Stelle der absoluten gewihlt werden, 
eie merkliche Verzerrung in Richtung der Helligkeitsachse bemerkbar 
machen. Ks ist hier nicht mehr erlaubt, alle Hyadensterne in praktisch 
der gleichen Entfernung anzunehmen. 


korrigiert werden. Man sieht aus 


1) Hertzsprung, Astr. Nachr. 205, 71, 1917. 
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Die scheinbaren Helligkeiten und Farbenindizes der in Fig. 4 ein- 
gezeichneten 56 Sterne sind in dem zitierten Katalog von Hertzsprung 
enthalten. Es sind simtliche Sterne, die dort als wahrscheinlich physische 
Mitglieder der Gruppe bezeichnet sind. Die absolute Helligkeit jedes 
Sternes der Gruppe lit sich auf einfache Weise berechnen, wenn man die 
scheinbare Helligkeit, die GriéSe der E.B. und den Konvergenzpunkt der 
Gruppenbewegung kennt. Die E.B. dieser Sterne finden sich in Gro- 
ninger Publikationen Nr. 14. Aus ihnen und dem Winkelabstand / eines 
Sternes der Gruppe vom Zielpunkt wurden die Parallaxen gerechnet, 
nach der Gleichung: 2” 

w == 0,115 ay 
wie sie z. B. bei Rasmuson’) angegeben ist. Fiir diejenigen Sterne 
des Hertzsprungschen Katalogs, die auch bei Rasmuson vorkommen, 
habe ich die Parallaxen nicht neu gerechnet, sondern die von Rasmuson 
angegebenen benutzt. Sind die Parallaxen berechnet, so findet man 
unmittelbar aus der Gleichung 

M—-m-+i+5loga 
die absoluten Helligkeiten. Tabelle 4 enthalt die absoluten photovisuellen 
Helligkeiten der benutzten 56 Sterne, geordnet nach der GroéSe der ab- 
soluten Helligkeit. Die erste Spalte enthalt die Nummer der Sterne aus 
Groninger Publikationen Nr. 14; fiir die Sterne, die dort nicht vor- 
kommen, ist die Nummer nach dem PGC von Bos angegeben. 


Tabelle 4. 

Nr. M Nr. M Nr. M Nr. M 
227 + 0m,60 44 + 2m,71 122 + 3m,88 317 | +5m,59 
224 1,12 | PGC 1056 2,71 Yr | 3,99 | 306 5,81 
79 1,24 245 2.7L) 233 4,08 | 297 5,91 
28 1,25 255 2,73] 364 4,13] 242 5,92 
143 1,36 34 2,83] 163 4,20] 238 5,94 
385 1,54 STL 2,84} 206 4,26 | 253 6,13 
PGC 1087 1,65 87 2,86] 228 4,75 16 6,18 
170 1,86 64 3,00. 325 4,83 | 120 6,19 
315 1,88 222 3,09] 1238 4,89 | 324 6,39 
251 2,13 282 3,30} 320 5,00 | 343 6,47 
107 2,18 150 S53 10177 5,07 | 118 6,49 
PGC 1047 Dao bs 258 3,60 74. 5,21 3 6,62 
38 2,42 1 3,61] 114 5,26 | 390 7,30 
56 2,66 30 3,82] 212 5,49 12 8,49 


1) Rasmuson, Lund Meddel. Ser. II, Nr. 26, 8. 7. 
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Diese Werte liegen Fig.4 zugrunde. Als Ordinaten sind also die 
absoluten Helligkeiten, als Abszissen wieder die Farbenindizes gewahlt. 
Die in Fig.4 gezeichnete Kurve gibt den Verlauf der Mt. Wilson-Color- 
kurve wieder. Ein Vergleich der Verteilung der Hyadensterne nach ab- 
soluter Helligkeit und Farbenindex mit dem Verlauf der Colorkurve fiihrt 
abermals auf einen Widerspruch. Wieder liegen, wie bei Fig. 1 und 2, 
fast alle Sterne unterhalb der Colorkurve, auf der Seite schwacherer 
Helligkeiten. Dagegen ist hier die Streuung der Sterne eines bestimmten 
Farbenindex nach absoluten Helligkeiten, besonders bei den a-Sternen 


Farbenindex ——> 
1,20 


0.00 +040 +080 +7, +760 


cA) 


+2,0 


=<=— Absolute Groken 


Fig. 4. Farbenhelligkeitsdiagramm fiir die Hyaden. 

x E.B. > 0",110 © 0,100 > E. B. + 0,090 

3 OO SB Bo S07 100 O E. B. = 07,090 
(FI0™,00 bis 0™,40) bedeutend kleiner als bei der Praesepe, und stimmt 
tiberein mit der Streuung der Zwerge im Sternsystem. Eine bedeutende 
Zunahme in der Streuung zeigt sich erst bei den f-Sternen, wo sie auf 
zwei bis drei GréSenklassen wichst. Eine Lisung des Widerspruchs 
hieBe sich bei den a-Sternen erzielen durch eine Verschiebung der Color- 
kurve um eine Gréfenklasse nach der Seite abnehmender Helligkeiten. 
Damit wiire aber die Frage bei den f-Sternen noch ungelést, bei denen 
die sehr groBe Streuung abermals — ganz analog wie bei der Praesepe — 
auf eine starke Absorption im Innern des Haufens hindeutet. Die Ver- 
schiebung der Colorkurve miissen wir als mégliche Lésung fallen lassen. 
Sie wiirde bedeuten, daf der Widerspruch lediglich herriihrt von einer 
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falschen Parallaxe der Hyaden oder von der Wirkung vorgelagerter ab- 
sorbierender Wolken. Wegen der relativ geringen Entfernung der Hyaden 
erscheint es ausgeschlossen, da8 die Parallaxe um 45 Proz. verfilscht ist. 
Eine Verschiebung der Colorkurve um eine GriéBenklasse fiithrt auf diesen 
Betrag; sind doch auSerdem die Hyaden derjenige Bewegungshaufen, der 
am besten auf Zielpunkt der Bewegung und Griéfe der Raumbewegung 
untersucht ist. Ebenso liige fiir die Annahme einer zwischen uns und 
den Hyaden befindlichen absorbierenden Wolke gar kein Grund vor. 
Eine solche miiBte sich unbedingt in einem Sprung in den Sternzahlen 
der Hyadengegend bemerkbar machen. Davon ist aber nichts bekannt. 

Eine. Lésung dieser Art, wie sie bei NGC 1647 zum Ziele fiihrte, 
kann bei den Hyaden nicht in Betracht kommen. Vielmehr sehe ich 
wieder die einzige Méglichkeit der Lésung des Widerspruchs in der An- 
nahme einer allgemeinen Absorption des Lichtes der Hyaden- 
sterne durch Nebel, die mit den Hyaden verbunden sind. Ist 
diese Deutung richtig, so werden die a-Sterne am gleichméSigsten durch 
die Absorption beeinflu8t, wie aus ihrer geringen Streuung nach ab- 
soluten Helligkeiten zu schlieBen ist, wihrend fiir die f-Sterne die Ab- 
sorption ganz verschieden: sein kann. Die Mehrzahl der a-Sterne muB8 
jedenfalls nahezu die gleiche Tiefenstellung in der Wolke besitzen, wihrend 
dies im Gegensatz dazu bei den f-Sternen nicht der Fall ist. Ordnet 
man also die Sterne der Gruppe in Analogie zur Praesepe wieder nach 
ihrer Eigenbewegung — hier kann man sie auch nach der Parallaxe 
ordnen, weil diese fiir jeden Stern berechnet ist, was die Zusammensetzung 
der gebildeten Gruppen wenig andert, sind doch auch die Parallaxen gar 
nicht unabhingig von den E.B. zu gewinnen —, so bedeutet die ver- 
schiedene Tiefenverteilung der a- und f-Zwerge der Hyaden in dem ab- 
sorbierenden Nebel nichts weiter, als daf die a-Sterne alle nahezu die 
gleiche E. B. besitzen miissen, wahrend unter den f-Sternen solche von 
groBer mittlerer und kleiner E.B. vorkommen kénnen. Ein Blick auf 
Fig. 4, in die, wegen der Analogie zur Praesepe, die Sterne wieder in 
vier Gruppen nach der Grife ihrer E. B. mit verschiedenen Zeichen ein- 
‘ gezeichnet sind, zeigt sofort, da dieser aus der angenommenen Lisung 
des Widerspruchs durch Absorption im Innern der Sterngruppe notwendig 
folgende Schlu8 tiber die Verteilung der E. B. auf die a- und f-Sterne 
erfillt ist. Gruppe I enthalt alle Sterne mit E.B. gréfer als 07,110 
(mittlere E. B. der Gruppe 0,118); Gruppe I enthalt die Sterne, deren 
E. B. zwischen 0”,100 und 0”,110 fallt (Mittel 0’,106); zu Gruppe IIT 
gehéren Sterne mit einer E. B. zwischen 0,090 und 0”,100 (Mittel 0",097) ; 
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Gruppe IV endlich setzt sich aus allen Sternen zusammen mit E. B. kleiner 
als 0,090 (Mittel 0",077). Unter den a-Sternen haben wir 9 Sterne, 
die zur Gruppe I gehiren, 10 Sterne der Gruppe LH, einen Stern der 
Gruppe III und drei Sterne der Gruppe IV. Bei den f-Sternen hegt 
eine viel gleichmifigere Verteilung iiber die E.B.-Gruppen vor, wie es 
sein muf, wenn unsere Deutung richtig sein soll. Hier haben wir 
8 Sterne der Gruppe I, 4 Sterne der Gruppe I, 7 Sterne der Gruppe HI 
und 4 Sterne der Gruppe IV. -Dieses Ergebnis fiihrt uns dazu, diese 
wahrscheinliche Lisung noch weiter zu studieren. Da die Mehrzahl der 
a-Sterne zu den zwei ersten Gruppen mit den gréSten E. B. gehéren, so 
liegen sie im vorderen Teile der absorbierenden Wolke. Wir wollen 
nun untersuchen, ob auch hier ein Gang der Absorption mit der GréBe 
der E.B. vorhanden ist. Das Vorhandensein eines solchen Ganges, wie 
er sich bei den Praesepesternen gezeigt hat, ist die zweite notwendige 
Folgerung, die wir aus unserer Deutung ziehen miissen. Lift sich eine 
Abnahme der Absorption mit wachsender E. B. nicht feststellen, so mu 
die Richtigkeit der Lésung bezweifelt werden. 


Tabelle 5. 
Gruppe | Anzahl | Absorption | E.B. 
1: BS Of 410 19 1m 48 » | 0 A1blae 
II: 0",110 > E.B.+0",100 | 15 a4 rete Am.32))-q¢ 106] 
LIL: 0,100 > E.B. > 0,090 10 1m,78 | * 0”,097 
IV: E.B. < 0",090 * 12 2m,29 | 0,077 


Tabelle 5 zeigt, dai ebenfalls ein Gang der Absorption mit der E. B. 
im erwarteten Sinne vorhanden ist. Daf fiir Gruppe I ein etwas zu 
groBer Wert fiir die Absorption herauskommt, riihrt von vier Sternen 
her, deren E.B. im Vergleich zur mittleren E.B. des ganzen Haufens so 
gro ist, daf es fraglich erscheint, ob sie als wirkliche Glieder der 
Gruppe anzusehen sind. Aus diesem Grunde ist es wohl berechtigt, 
ebenso wie bei Praesepe, die Gruppen I und II zusammenzufassen, wie es 
in Tabelle 5 angedeutet ist. Die weitere Untersuchung iiber die Dichte 
der absorbierenden Wolke im Haufen soll nun nicht ausgefiihrt werden 
_mit der Gruppierung der Sterne nach E.B., sondern mit einer solchen 
nach der Parallaxe, weil diese zuverlassigere Resultate zu liefern ver- 
spricht. Wir bilden abermals drei Gruppen. Fiir die Sterne der ersten 
Gruppe ist 0",025 < a < 0",028, fiir diejenigen der zweiten Gruppe 
ist 0",021 <2 <0",025, und fiir die der dritten Gruppe ist <= 0", 02k 
In der ersten Gruppe kommen die eben erwiihnten vier Sterne nicht vor. 
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AuSerdem sind in ihr vier weitere Sterne nicht enthalten, deren Parallaxe 
gréBer ist als 0",028. Wiirde man sie mit in Gruppe I aufnehmen, so 
wiirde das Ergebnis, dem ja sowieso nur der Wert einer Uberschlags- 
rechnung zukommt, nur ganz unwesentlich geiindert. Zur Bildung einer 
eigenen Gruppe sind vier Sterne zu wenig. — Abermals werden die 


3 A : ists 
Werte des Quotienten = als ein Ma8 fiir die Dichte der absorbierenden 


Nebel bestimmt. Tabelle 6 entspricht der Tabelle 3. Sie enthalt die 
Ergebnisse der Rechnung. 


Tabelle 6. 
r / | | | | 
Gruppe | Anzahl | A : 7}. / r | 7 | ae | 4A a 
——s —— — — —— - = —- —— 
I 22 1m 04 0",027 |. Sirpare |, 
Soh Vom oy ce is ice el aa aes ones 
Mm | i | 2 44 | 0,018 | 56 | | ; 


Wir haben hier eine andere Erscheinung, wie bei Praesepe. Dort 
war die gréfte Dichte der absorbierenden Wolke verbunden mit den 
Sternen der Gruppe HI und lag wohl ziemlich im Zentrum der Gruppe. 
Hier scheint die Wolke am dichtesten zu sein bei den Sternen der 
Gruppe I. Diese Gruppe enthalt aber, wie wir sahen, vor allem die 
absolut helleren a-Sterne; d.h. die Hauptnebelmasse scheint in den Hyaden, 
wie bei den Plejaden, mit den absolut hellsten Sternen verbunden zu 
sein. Dies ist ein sehr interessantes, und wie im folgenden Abschnitt 
sich zeigen wird, auch in kosmogonischer Hinsicht wichtiges Ergebnis. 

5. Versuch einer Erklarung der absorbierenden Nebel in 
offenen Sternhaufen. Es ist ein auffallendes und vielleicht zuniichst 
merkwiirdiges Ergebnis, daf in drei ganz offenen Sterngruppen, den 
Plejaden, der Praesepe und den Hyaden — die Hyaden gehdren ja eigent- 
lich schon zu den typischen Bewegungshaufen, und nur der Kiirze halber 
fassen wir diese Sterngruppe mit den beiden anderen unter dem Namen 
' ,offene Sternhaufen* zusammen — eine allgemeine Absorption des Lichtes 
der Haufensterne durch Nebelmassen, die zu den Haufen selbst ge- 
héren miissen, nachgewiesen werden kann. Es erscheint wohl gewagt, 
eine Antwort auf die Frage, woher diese absorbierenden Wolken kommen, 
geben zu wollen. Die Annahme, daf die Haufen eben gerade zufallig eine 
dunkle Wolke auf ihrer Bahn durch den Weltraum durchqueren, ist aber 
so unbefriedigend, vor allem da diese Erscheinung bei drei Haufen auftritt, 

18* 
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daB man sie fallen lassen muB und deshalb den Ursprung der Nebel im 
Haufen selbst zu suchen hat. Wenn wir dies tun, so mu8 er sich im 
Haufen im Laufe der Zeit gebildet haben.. Die einzigen Sterne, von 
denen man auf Grund unserer kosmogonischen Anschauungen annehmen 
kann, da8 sie an irgend einem Punkte ihrer Entwicklung vom roten 
Riesen zum roten Zwerg Materie abspalten, sind diejenigen Sterne, deren 
Masse dazu ausreicht, daB sie den B- und O-Typus erreichen. Die Fort- 
setzung der Spektralreihe von A iiber B und O fiihrt bekanntlich zu den 
planetarischen Nebeln. Was scheinen die planetarischen Nebel anderes 
zu sein, als Sterne, die wegen ihrer grofen Masse und hohen Temperatur 
instabil geworden sind und in einen stabilen Zustand zuriickstreben 
durch Abspaltung von Materie? Wir kénnen also dunkle absorbierende 
Nebelmassen nur in solchen Sternhaufen erwarten, in denen Sterne so 
groBer Masse urspriinglich vorhanden waren, daS sie die B-Typen im 
Laufe der Entwicklung erreichen konnten, und die so alt sind, daf diese 
Sterne den instabilen Zustand der Materieabspaltung bereits hinter sich 
haben, also, was das Wahrscheinlichste sein diirfte, sich schon auf dem 
Ast der Zwerge befinden. Wenn wir iiberhaupt von einem Sternhaufen 
ein so groBes Alter annehmen kénnen, so ist es von der Sterngruppe der 
Hyaden, die schon so weit aufgelést ist, daf die Zusammengehérigkeit 
der Sterne nur noch auf Grund der E.B. festzustellen ist. Und gerade 
hier findet man dunkle Nebel vor, und zwar in griéSter Dichte verbunden 
mit den absolut hellen a-Sternen, also mit solchen Sternen, von denen 
am ehesten anzunehmen ist, dafi sie von den B- und O-Typen in den 
Zwergast abgewandert sind. Die zahlreichen f-Sterne der Hyaden haben 
wohl gar nicht die friiheren Typen erreicht, sondern ihr Lebensweg hat 
wahrscheinlich durch den Keil des FH D gefiihrt. 

Bei der Praesepe ist es nicht méglich festzustellen, ob die Nebel vor 
allem mit absolut hellen Sternen verbunden sind. Jedoch ist es sehr wahr- 
scheinlich, weil die Zunahme der Absorption gegen das Zentrum ungeheuer 
rasch ist und deshalb die Nebel wohl im Zentrum der Gruppe die gréfte 
Dichte zeigen. Dort sind aber auch die massigsten Sterne zu erwarten. 
AuBerdem liegen unseren Untersuchungen, wie erwahnt wurde, nur die 
absolut hellsten Sterne zugrunde. 

Von den Plejaden konnte gezeigt werden‘), daB diese Gruppe noch 
eine grofe Zahl von a- und f-Riesen enthalt, oder wenigstens von a- und 
f-Sternen, die auf der Grenze zwischen Riesen und Zwergen liegen. Die 


1) Kienle und ten Bruggencate, ZS. f. Phys. 28, 373392, 1924. 
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Plejaden bilden daher ohne Zweifel die jiingere Sterngruppe im Vergleich 
zur Praesepe oder den Hyaden. Bei den Plejaden sind aber die Nebel als 
helle Nebel bekannt, verbunden mit absolut hellen Plejadensternen, wie 
es notwendig sein mu8, wenn der ProzeS der Materieabspaltung noch 
nicht vollendet oder doch sicher noch nicht so weit der Vergangenheit 
angehért, wie bei den Sternen der Praesepe oder der Hyaden. 

Ich glaube, daB das Vorhandensein absorbierender Nebel in den 
offensten, also relativ sehr alten Sterngruppen und ihr Fehlen in den 
Kugelhaufen, also relativ sehr jungen Sterngruppen, eine neue Stiitze fiir 
die Kosmogonie bildet, wie sie sich im Laufe der Arbeiten itiber die 
_FHD der Sternhaufen herausgebildet hat. Die Kugelhaufen sind noch 
so jung im Vergleich zur Entwicklungsdauer der Sterne, da8 die grofen 
Massen sich noch gar nicht bis zur Katastrophe der Materieabgabe ent- 
wickelt haben. Die ersten Anzeichen des Instabilwerdens der friiheren 
Typen bilden in den Kugelhanfen sicher die Haufenveranderlichen. Und, 
wenn man der Meinung ist, wie ich es in einer friiheren Arbeit aus- 
gesprochen habe'), da8 diese Haufenveriinderlichen und Ubergiganten zu 
den O-Typen und planetarischen Nebeln hinfiihren, so muff man doch 
verlangen, in alten Sterngruppen die Reste der planetarischen , Nebel‘ 
zu finden. Pe 


Gottingen, Sternwarte, 19. September 1924. 


1) ten Bruggencate, Seeliger-Festschrift 1924, 8. 63. 


264 


Uber das Funkenspektrum des Kaliums. 
Von W. Dahmen in Bonn. 
I. Mitteilung. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn. 


(Eingegangen am 22. September 1924.) 


Das Kaliumfunkenspektrum wird in dem Gebiete oberhalb 23400 bis etwa 27000 A.-E. 
mit grofer Dispersion aufgenommen und ausgemessen. 


Nachdem bereits friiher im hiesigen Institut die Funkenspektren 
von Casium?) und Rubidium”) aufgenommen und gemessen wurden, soll 
in der vorliegenden Arbeit iiber neue Messungen im Kaliumfunken- 
spektrum berichtet werden, die ich auf Veranlassung von Prof. Konen 
unternommen habe. Die Messungen erstrecken sich auf das Gebiet ober- 
halb 4 3400 bis etwa 4 7000 A.-E. Zur Erzeugung des Spektrums diente 
das Verfahren Gehlhoffs, wobei die Entladung vor sich geht zwischen 
Kaliumelektroden, die sich in einer Argonatmosphare von einigen Milli- 
meter Druck befinden.. Infolgedessen erscheinen auf der photographi- 
schen Platte neben den Funkenlinien eimige wenige Bogenlinien des 
Kaliums und zur Hauptsache Argonlinien. Daneben wurden die beiden 
D-Linien des Natriums und einige Heliumlinien gemessen. Als Normalen 
dienten auSer den als internationale Normalen anerkannten Eisenlinien 
Normalen nach St. John und Babcock®*) und Burns, Meggers und 
Merrill*). AuSerdem konnten die Heliumlinien und die von Meggers®) 
interferometrisch gemessenen Argonlinien zur Kontrolle herangezogen 
werden. 

Die Ausmessungen und Berechnungen der Linien geschahen in der 
bekannten Weise, wobei ein mittlerer Fehler von etwa 4/1555 A.-E. an- 
genommen werden kann. 

In der folgenden Tabelle sind die Wellenlingen und Schwingungs- 
zahlen der gemessenen Kaliumlinien angegeben. Die Reduktion auf 
Vakuum geschah nach der Tabelle von Meggers und Peters °). 


1) A. Sommer, Ann. d. Phys. 75, 163, 1924. 

*) J. Reinheimmer, ebenda 71, 162, 1923. 

3) St. John und Babcock, Astrophys. Journ. 58, 260, 1922. 

*) Burns, Meggers und Merrill, Bull. Bur. of Stand. 18, 245, 1916. 
5) W. F. Meggers, Interference measurements in the spectra etc. 

°) W. F. Meggers und C. G. Peters, Astrophys. Journ. 50, 56, 1919. 
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a || Luft | Vakoum Vakuum rene | Luft Vakuum | ”Vakuum tat 
i] j | | 

2 (3433, 304. 3434,315 | 29117,97 | al 4098, 697 | 4094, 848 | rae 
4| 3439 5996 3440,978 | 29061,51 1 ||4112,071 | 4113,227 | 24311,.81 
- 81/3530, 707 | 3581, 713 | 28314,87 1 4112,838 4113,994 2430728 
5 || 3608,871 3609, 897 | § 27701,62 3 14114, 952 | 4116,108 | 24294.79 
5 | 3618,429 | 3619, 457 | 27628,45 1 4120, 884 | 4122,042 24259,82 
1 |'3626,390 3627, 420) 27567,78 6 |4134,721 4135,883 | 24178,63 
3 | '3668, 627 | 3669,668 | 27250,42 | 5 \4149° 171/4150,337 | 2409443 
1 '3675,703 | 3676,746 | 27197,96 | 1 ||4180,653 | 4181,727 23913,57 
6 ||3681,525 3682,575 | 2715491. 9 /4186,226 | 4187,402 | 23881,16 
1| 3716,594 | 3717,647 | 26898,73 | 1 4186, 607 4187,783 | 23878,98 
2 1/3721,344!3722,398 | 26864,40 1 |4191, 794| 4192,971 | 2384944 
2 13739, 12513740,184 26736,65 1 if Seong beeppapaeda bean 
3 | 3744,404 | 3745, 464. | 26698,96 1 4209,498 | 4210,680 23749,13 
1 |/3756,635! 3757, 699° 26612,03 5 |4929°975 4224,161 | 23673,34 
4 |3767,372 3768,438 26536,19 | 5 4225,605 4226,791 | 23658,61 
Yt; 3783,192 | | 3784,262 26425,23 1 |}4244, 446. (4245, 638 23553,59 
4) 3787, 901 | 3788, 972 26392,74) dl 4247, 434 | 4248, 627| 23537,02 
2) 3800, 141 3801, 216) 26307,37 2 (4257, 648 | 4258,843 | 23480,56 
1|/3816,549 | 3817, 628 | 26194,28 7 4263,312 4264,508 | 23449,36 
3 |/3817,541 |3818,620 26187,47)| 1 | 4269,001 | 4270,199 23418,11 
1] 3861, 412 | 3862,503 | 25889, 95 | 1 | 4275,204 | 4276,404 | 23384,13 
1 |/3873, 747 | 3874,841 | 25807, 51] 1 | 4284,853 4286,055 | 23331,48 
1|'3883, 358 | 3884, 455 | 257 43, 64. 1 |/4288,651 | 4289,853 | 23310,82 
1 '3885,501 | 3886,599 | 25729,44 | 3 |/4804,937 | 4306,144 | 2322263 
1 | 3886,702 | 3887,800 | 25721,49 1 ||4305,265 | 4306,472 | 23220,86 
6 |/8891,449 | 3892,544 | 25690,10| 4 ||4309,076 | 4310,284 | 23200,33 
8 |,3897,870 | 3898,970 25647,80 | 1 (4314 824 4316,033 | 23169,42 
2 ||3899,242 | 3900,343 | 25638,79 | 4 i '4332,024 | 4333,238  23077,43 
1 ||3923,053 3924,159 | 25483,17 | 3 | 4339,977 4341,193 | 23035,14 
1 ||3926,338 3927,446 | 25461,84 1 4342,242 4343,459 | 23023,13 
1 ||3934,304 | 3935,414 | 25410,29 1 |/4356,499 4357,720 | 22947,78 
-4113942,505 | 3943,617 | 25357,43 1 | 4362,053 4363,275 | 2291857 
1 ||3942,778 | 3943,890 | 25355,68 2 | 4362,865 | 4364,087 | 22909,05 
6 ||3955,207 | 3956,322 | 25276,00 1 | 4367,848 | 4369,071 22888,16 
3 ||3956,099 | 3957,215 | 25270,30 1 4374,870 4376,095 | 22851 "42 
2 ||3959,777 | 3960,893] 25246,83 3 |14375,954 4377,180 | 22845, 76 
3 ||3966,687 | 3967,805 | 25202,85 1 ||4383,780 | 4385,008 | 22804,98 
3 ||3972,551 | 3973,671 | 25165,65 1 ||4385,057 | 4886,285 22798,34. 
1||3991,775 | 3992,899 | 25044,46 3 ||4388,129 | 4389,358 22782,38 
2 3992,080_ 3993,204 | 25042,55° 2 ||4420,904.| 4422,141 | 22613,48 
8 ||3995,321 | 3996,446 | 25022,23 1 ||4423,716 | 4424,954 | 22599,10 
5 |14001,200 | 4002,327 | 24985,47 1 | 4439,467 | 4440,709 | 22518,93 
1 ||4012,014| 4013,144 |24918,12 1 4448, 883 | 4450,128 | 22471,26 
1 ||4017,509 | 4018,640 | 24884,04 1 | 4460,559 4461,807 | 22412,44 
1 ||4024,920 | 4026,053 | 24838,22 | 3 | 4466, 658 | 4467,908 | 22381,84 
2 ||4026,289 | 4027,423 | 24829,77 2 ||4474,749 | 4476,001 | 22341,37 
1 ||4039,692 | 4040,829 | 24747,40 1 4490986 4492242 | 22260,60 
3 |/4041,367 | 4042,505 | 24737,14) 1 | 4502,946 | 4504,205 22201,48 
2 ||4042,594 | 4043,732 | 24729,63 4 |4505,340 4506,600 | 22189,68 
9 ||4042,951 | 4044089 | 24727,45 2 4595,613 | 4596,896 |21753,81 
10 ||404.4;174| 4045,313 | 24719,97! 1 s—3 py 5 ||4608,425 | 4609,712 | 21693,33 
10 |/404:7,272 | 4048,412 | 24701,04 1 s—3 py} 1 | 4659,317 4660,617 21456,39 
1 |4065,209 | 4066,353 | 24592,06 2 ||4829,212 | 4830,563 | 20701,52 
2 ||4072,034 |-4073,180 24550,84 4 |.5005,586 | 5006,757 | 19973,01 


Serien- 1 4 spe 
Int. Avast Lae ?”\Vakuum oe Int. “Luft Vakuum | ”Vakuum ee * 


5056,182 | 5057,582 | 19772,29 | 6427,690 |6428,463 | 15555,83 
5286,955 | 5288,422 | 18909,23 


5310,208 | 5311,682 | 18826,43 


1 

1 | 6483,148 | 6484,936 | 15420,34 
1 | 6614,384 | 6615,207 | 15116,67 | 
5359,684 | 5361,170| 18652,65|?2 p,—6d| 1 || 6666,456 |6668,293 | 14996,34 
5470,065 | 5471,583 | 18276,25 1 | 6861,382 | 6863,272| 14570,31 
5642,674 | 5644,236 | 17717,19 1 || 6863,618 |6865,508 14565,56| 
5801,775 | 5802,379 | 17234,30|?2 p,—4s] 1 | 6886,715 | 6888,611 | 14516,72 
6120,219| 6121,909| 16334,77 3 
6243,147 | 6244,870) 16013,14 5 
'6246,465 | 6248,189 | 16004,64 4 
|6307,240| 6309,981 | 15854,80 1 


|6911,180 |6913,084 | 14465,42 |?2 p»—3 s 
|| 6938,902 |6940,812 | 14407,54 |?2 »,—3 s 
|| 6965,452 | 6967,370 | 14352,61| 2p,;—4d 
\.7143,866 | 7145,732 | 13994,37 


NRE NOR NWR RE 


Die Reduktion aufs Vakuum rechtfertigt sich dadurch, dai die be- 
nutzten Normalen auf 760mm Luft bezogen sind Ob daneben noch 
eine Druckverschiebung der Linien des K-Spektrums vorhanden ist, laBt 
sich nicht entscheiden, da der Druck in den benutzten Réhren nicht 
gemessen werden konnte. Die Abweichungen in den gemessenen Werten 
der Bogenlinien scheinen darauf hinzudeuten, daf das zutrifft. 

Nach dem Sommerfeld-Kosselschen*) Verschiebungssatz soll das 
Funkenspektrum des Kaliums eine thnliche Struktur zeigen wie das 
Argonbogenspektrum. Qualitativ kann man nach meinen bisherigen Er- 
gebnissen das Vorhandensein einer derartigen Ahnlichkeit als gesichert 
annehmen. Wieweit sich hier eine quantitative Ubereinstimmung zeigen 
wird, besonders wie sich das Kaliumfunkenspektrum in Serien analysieren 
14Bt, bildet den Gegenstand einer weiteren Untersuchung, iiber deren Er- 
gebnis ich noch berichten werde. 


1) A. Sommerfeld und W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 240, 1919. 
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Zum Parallelismus der Schwarzungskurven. 
Von W. J. Beekman und F. Oudt in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 20. September 1924.) 


Es wird gezeigt, daB die Schwiarzungskurven photographischer Platten fiir ver- 
schiedene Wellenlangen fiir einige Platten wohl, fiir andere nicht durch parallele 
Verschiebung zur Deckung zu bringen sind. 


Eine Veréffentlichung von Buisson und Fabry?) tiber die Form 
der Schwarzungskurven als Funktion der Wellenlange veranlafte uns, 
einige Resultate mitzuteilen, die wir diesbeziiglich bei einer Kichung von 
Rauchglasschwiichern erhalten haben. 

Wir beabsichtigten, das MaS der Schwachung durch ein Rauchglas 
photographisch als Funktion der Wellenlange zu bestimmen. Das geschah 
folgendermafen. Von einer konstanten Lichtquelle wurde mittels eines 
Spektrographen ein kontinuierliches Spektrum auf eine photographische 
Platte entworfen. Auf derselben Platte wurde auch ein Spektrum der 
Lichtquelle aufgenommen, geschwiicht durch die zu eichenden Rauch- 
gliser. Die Rauchglaser waren so zu einem Satz vereinigt, daf sie mit 
einer Glasplatte, deren Dichtegrad als 100 angenommen wurde, den Spalt 
des Spektrographen in fiinf gleichmaSig beleuchtete Teile teilten. 

Es wurde nun eine Schwirzungsskale entworfen, indem auf diese 
Art auf dieselbe Platte mit der gleichen Belichtungszeit bei verschiedener 
Breite des Spaltes vier Spektren photographiert wurden. In dem kon- 
tinuierlichen Spektrum ist die Intensitét eines schmalen Teiles der Breite 
des Spaltes proportional. Zur Orientierung im Spektrum wurde auf 
den verschiedenen Spektren ein Heliumspektrum superponiert. 

Es entstanden auf diese Weise vier Spektren, die in der Hohe auf 
_ fiinf Teile verschiedener Intensitit verteilt waren. 

Die erhaltenen Spektren wurden mit dem Mikrophotometer nach 
Moll durchphotometriert. 

In jedem der 20 Photogramme wurde gemessen : 

1. Ausschlag der ungeschwirzten Platte. 

2. Ausschlag bei jeder He-Linie. 


1) Rev. d’Opt. Nr. 1, 1924. 
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Alle diese Ausschlige wurden auf einen und denselben Normal- 
ausschlag der ungeschwiirzten Platte reduziert. Dann wurden auf ein- 
seitig logarithmisches Papier aufgetragen: die Spaltbreiten, welche die 
Intensitiiten geben in der logarithmischen Skale, die reduzierten Aus- 
schlige in der gewéhnlichen Skale. Auf diese Weise erhalt man fiir die 
Schwirzungskurve fiir jede Wellenlinge 20 Punkte’). 

Die Eichung geschah im Wellenlingenbereich 4000 bis 5000 A. 

Zur Vereinfachung der Rechnung wurde fiir ein kleines Gebiet von 
etwa 200 A die Parallelitit der Kurven vorausgesetzt, was jedenfalls 
erlaubt ist und zudem nachher kontrolliert 
wurde. 

Fiir diese kleinen Wellenlingenbereiche 
wurde die Kurve also durch 40 bis 60 Punkte 
abhingig von der Zahl der He-Linien in 
diesem Gebiet festgelegt. Es war dadurch 
miglich, die Kurven fiir jede Wellenlinge bis 
auf 2 Proz. genau zu konstruieren. 


Reauzierter Ausschla 


Zuerst benutzten wir eine panchromati- 
sche Platte (Ilford panchromatic rapidprocess 
backed). 


Spaltbreite : : ss 
ah Intomnititten Wir fanden so, daS die Schwirzungs- 


Big. a kurven fiir simtliche Bereiche nicht durch 
parallele Verschiebung zur Deckung gebracht 
werden kénnten. Die erhaltenen Kurven haben alle einen geraden Teil 
(Fig. 1), dessen Neigung mit der Wellenlainge variiert. 
Die folgende Tabelle gibt ein Bild dieser Neigungsinderung : 


Wellenlange Neigung 
4900 A 720 
4400 A 680 
4100 A 620 


Die Lage der Punkte um die Schwirzungskurven beweist die strenge 
Zulassigkeit der Annahme, daf die Kurven in den Teilbereichen geniigend 
parallel sind. 

Da die benutzte Platte fiir den Zweck der Eichung zu kontrastreich 
war, wurde noch eine andere Platte aufgenommen, nimlich Wellington 


Ortochromatic anti-screen. Die Methode der Untersuchung war voll- 
kommen die gleiche. 


1) Es ist also nicht die tibliche Schwirzung aufgetragen. Zur Beurteilung der 
Parallelitat der Kurven macht dies keinen Unterschied. Es bietet fiir viele Falle 
einen Vorteil, diese Gréfe statt der iiblichen darzustellen. 
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Fiir diese Platte ergab sich, daB die Kurven des ganzen Gebietes 

innerhalb der ziemlich hohen Mefgenanigkeit durch parallele Verschiebung 
volistindig zur Deckung gebracht werden konnten. Die zufilligen Fehler 
der Kurve waren fiir das ganze Gebiet nicht griéSer als in dem Falle der 
- anderen Platte fiir die Teilgebiete von 200 A. 
Es ist hiermit gezeigt, da kein eindeutiger Satz iiber die Existenz 
oder Nichtexistenz der Parallelitiit der Schwirzungskurven aufgestellt 
werden kann, da8 im Gegenteil von Fall zu Fall dies Verhalten, welches 
fiir die photographische Photometrie von grofer Wichtigkeit ist, unter- 
sucht werden muB. 


Utrecht, 1. August 1924. 


Bemerkung zur reversiblen Permeabilitat. 
Von Richard Gans in La Plata. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. September 1924.) 


Es wird auf die Unrichtigkeit einer Ullerschen Aussage tiber die reversible 
Permeabilitat hingewiesen. 


Herr Uller?) hat vor kurzem einige theoretische Uberlegungen 
iiber magnetische Hysteresis veréffentlicht und dabei behauptet, da die 
Hysteresisschleife bei abnehmendem Schwankungsbereich < % der Feld- 
stiirke nicht immer mehr zu einer (doppelt zu zahlenden) geraden Linie 
ausartet, oder in anderen Worten, daB das Verhiltnis der Hysteresis- 
flache zu (4)? einem Grenzwert zustrebt*), und daB daher die von mir 
sogenannte reversible Permeabilitét diesen Namen im thermodynamischen 
Sinne nicht verdient. 

Das ist aber nicht richtig. Der Tatbestand ist folgender: Wenn 
man einem Felde § mehrfach die Feldinderungen + 4 iiberlagert hat 

und nun die Feldinderung + 4% erzeugt, 
R @ so beobachtet man eine Induktionsiinderung 
4%, die durch die Ordinatendifferenz der 
Punkte P und Q (Fig. 1) gegeben ist 
Unterdriickt man dann das 4% wieder, so 
kommt man zum Punkte R; erzeugt man 
dann ein — 4%, so gelangt man zu S, 
$43 G Gg % und unterdriickt man dieses — 4 % wieder, 

Fig. 1. so ist man zum Punkte P zuriickgekehrt. 

Nun beobachtet man, da8, wenn 4% klein 
genug ist, die vier ballistischen Ausschlage, die den Schritten PQ, QR, 
RS und SP entsprechen, untereinander gleich sind, d.h. die Punkte P, 
@, R, S legen auf einer geraden Linie*), oder anders ausgedriickt: der 
Vorgang ist im thermodynamischen Sinne reversibel. 


& 


P 


1) K. Uller, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) :6, 2, 1924. 
*) Soll wohl heifien: einem endlichen, von Null verschiedenen Grenzwert. 


3) Die Neigung dieser durch P gehenden Linie ist auSerdem noch von 
der Grofe der Feldinderung 4 unabhingig. 
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Auch Herr Urbschat*) hat auf Anregung von Herrn Kaufmann 
die reversible Permeabilitét des Eisens bei hohen Frequenzen gemessen 
und gezeigt, daB die Energieverluste ,restlos auf die Wirkung der Wirbel- 
stréme zuriickzutiihren sind“. 

Dieser Tatsache miifte Herr Uller seine theoretischen Ansiitze an- 
passen, wenn die Folgerungen aus denselben Aussicht haben sollen, mit 
den Beobachtungen in Beziehung gesetzt werden zu kénnen. 


La Plata, 20. August 1924, Instituto de Fisica. 


1) R. Urbschat, ZS. f. Phys. 7, 260, 1922. 


Allseitig schiefe Hellfeldbeleuchtung. 
Von Erwin Mankenberg in Dresden. 
(Aus dem Wissenschaftlich-Photograph. Institut der Techn. Hochschule Dresden.) 
Mit zwei Abbildungen. — (Eingegangen am 19. September 1924.) 


Zweck der allseitig schiefen Hellfeldbeleuchtung ist, fiir die Beobachtung durch- 

sichtiger mikroskopischer Objekte mit Immersionen hoher Apertur das hohere 

Auflosungsvermégen der einseitig schiefen Beleuchtung mit der Freiheit von 

,Azimutfehlern* der zentralen zu verbinden. Die Theorie der allseitig schiefen 

Hellfeldbeleuchtung wird fiir Objektstrukturen an der Grenze des Auflésungs- 
vermégens sowie fiir grébere Strukturen erdértert. 


Um bei Untersuchungen von farblosen Kristallen dem theoretischen 
Auflésungsvermégen des Mikroskops méglichst nahe zu kommen, benutze 
ich seit einiger Zeit eine allseitig schiefe Hellfeldbeleuchtung. Da ich 
in keinem der mir zuginglichen Lehrbiicher und Abhandlungen tiber 
Mikroskopie irgendwelche Anhaltspunkte dafiir gefunden habe, daB diese 
Methode bereits bekannt ist, und da sie in vielen Fallen gute Dienste 
leistet, soll sie im folgenden beschrieben werden. 

Der Ubersichtlichkeit halber sind die bekannten Hellfeldbeleuchtungs- 
moglichkeiten in Fig. 1, @ bis ¢ schematisch zusammengestellt. Die 


b) 
zentral, 5 ire k 
zentrai, eng wert geofnet Set sone 
Fig. 1. 


oberen Teile der Figur stellen den Querschnitt des Strahlenganges 
zwischen Kondensor und Objektiv dar. Die unteren Teile zeigen das 


jedesmalige Aussehen der hinteren Brennebene des Objektivs, von oben 
durch den Tubus betrachtet. 


Erwin Mankenberg, Allseitig schiefe Hellfeldbeleuchtung. 273 


Zur Darlegung der Wirkung der allseitig schiefen Hellfeldbeleuch- 
tung sei die Anderung des Auflésungsvermégens mit wechselnder Be- 
leuchtung nach der Abbeschen Theorie kurz wiederholt. 

Um die Auflésung einer mikroskopischen Struktur zu erreichen, 
miissen mindestens zwei ihrer Beugungsmaxima ins Objektiv gelangen, 
und zwar fiir Hellfeldbeleuchtung das Hauptmaximum (nulltes Beugungs- 
maximum) und ein erstes Nebenmaximum. 

Aus der Fraunhoferschen Formel aft sich fiir Hellfeldbeleuchtung 
die bekannte Beziehung 
+ A 
ey ree’ F 
ableiten, wobei d der kleinste Abstand zweier eben noch als getrennt 
-wahrnehmbarer Punkte, 4 die Wellenlange des beleuchtenden Lichts, A, 
die numerische Apertur des Objektivs und A, die numerische Apertur 
der beleuchtenden Strahlen ist. Dabei ist Bedingung, daf A, < A, ist. 

Ist 2 und A, gegeben, so hiingt das Auflésungsvermégen nur noch 
von A; ab. Wird zur Beleuchtung ein enges Strahlenbiindel verwendet, 
so lautet die obige Formel bei zentraler Beleuchtung 


d 


A 
d=z, 
und bei einseitig schiefster, wo A, — A, ist, 
A 
d = —— 
2 A, 


Wird A, > A, gewahlt, so geht das Hauptmaximum am Objektiv 
vorbei, und es tritt Dunkelfeldbeleuchtung ein. 

- Durch schiefe Beleuchtung laBt sich also, wie bekannt, die Auf- 
lésung auf den doppelten Betrag der zentralen steigern. Das gilt fir 
eine Beleuchtung mit engen Biindeln. 

Geht man von der engen zentralen Beleuchtung aus und vergré8ert 
das zentrale Biindel durch Offnen der Kondensoriris, so erhalt man auch 
hier, wenn die Apertur der Randstrahlen des beleuchtenden Biindels 
' A, = A, erreicht ist, die doppelte Auflésung wie bei enger zentraler 
Beleuchtung. 

Dennoch besteht ein grofer Unterschied zwischen weit gedfineter 
zentraler und enger schiefer Beleuchtung. 

Denn wihrend bei der engen schiefen Beleuchtung nur die auf- 
lésenden Strahlen die Beleuchtung bewirken, gelangt bei der weit 
gedffneten zentralen Beleuchtung die grobe Menge der Zentralstrahlen 
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kleiner und mittlerer Apertur mit ins Objektiv und schwacht die Kon- 
traste des durch die Randstrahlen erzeugten Bildes. 


Diese Verhiltnisse zeigt Fig. 2. Das erste Beugungsmaximum des 


Randstrahls wird vom Objektiv aufgenommen und erzeugt zusammen 


mit dem nullten Maximum ein Bild durch Interferenz. Alle ersten Beu- 
gungsmaxima der Strahlen kleiner und mittlerer Apertur gehen am 
Objektiv vorbei, und nur der direkte Strahl (nulltes Maximum) wird auf- 


genommen. Das Objektiv lenkt ihn nach den Gesetzen der geometrischen 


Optik zum Bildpunkt. Da dieser Strahl gegen alle iibrigen inkohirent 


ist, kann er mit ihnen nicht interferieren 
mo und bewirkt nur eine Helligkeitsaddition; er 
=< fi 


trigt also in keiner Weise zur Entstehung 
des Bildes bei. 


Ni | 5 Bei Objekten mit grofen Kontrasten, wie 

3 s\e sie durch Absorption des Lichts entstehen, 

8 \8 bleibt trotzdem das Bild erkennbar; aber bei 

H & solchen mit geringen Kontrasten, wie sie bei 

5 5 ungefarbten, nur durch Brechungsunterschiede 

ES sichtbaren Objekten vorhanden sind, bleibt von 

Is dem durch die Randstrahlen erzeugten Bilde 

Sen, es nichts mehr sichtbar. In diesem Fall ist die 
rare 


schiefe Beleuchtung der weit geéfineten zen- 
tralen iiberlegen. 

Die einseitig schiefe Beleuchtung hat aber 
einen groSen Nachteil, der sie von einer all- 
gemeinen Anwendbarkeit ausschlieBt. Und 
der liegt in der bevorzugten Auflésung der 


senkrecht zum Azimut der Beleuchtung 
stehenden Objektstrukturen. Diese ,Azimutfehler“ rufen, wenn es sich 


nicht um eine Objektstruktur von der Art paralleler Streifen handelt, 
eine unwahre und schwer deutbare Abbildung hervor. 

Um den Vorteil der Freiheit von Azimutfehlern der zentralen mit 
dem des héheren Auflésungsvermégens bei kontrastarmen Objekten der 
bisherigen schiefen Beleuchtung zu verbinden, ist die von mir benutzte 
allseitig schiefe Hellfeldbeleuchtung geeignet. 

Das, was die an sich hohe Auflésung der weit gedffneten zentralen 
Beleuchtung nicht zur Auswirkung kommen lat, sind die Strahlen 
mittlerer und kleiner Apertur. Diese gilt es also unschidlich zu machen. 
Und das geschieht am einfachsten durch Ausblendung aus dem weit 
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gedfineten Strahlenkegel des Abbeschen Kondensors, etwa mit Hilfe 
einer Zentral-Sternblende. Oder man benutzt einen Dunkelfeldkondensor. 
(Schematische Darstellung in Fig. 1, d.) 

Wie immer muS man dafiir Sorge tragen, daB keine Strahlen zur 
_ Beleuchtung beitragen, deren Apertur gréfer als diejenige des Objektivs 
ist, weil sonst eine teilweise Dunkelfeldbeleuchtung eintritt, die die 
Kontraste wieder schwicht. 

Das ist beim Abbeschen Kondensor mit Zentralblende und bei 
Dunkelfeldkondensoren, die mit einer Irisblende versehen sind, leicht 
durch entsprechendes Zuziehen der Iris zu erreichen. 


Bei Dunkelfeldkondensoren ohne Iris, z. B. dem von mir viel be- 
nutzten Spiegelkondensor von Leitz, in Verbindung mit Olimmersionen 
hoher Apertur kann man sich dadurch helfen, da8 man zur Herstellung 
der optischen Verbindung zwischen Kondensor und Objekttriger Wasser 
statt Ol benutzt. Dadurch werden alle Strahlen von 1,33 tiberschreitender 
Apertur durch Totalreflexion unschadlich gemacht. 


Der Vorteil der allseitig schiefen Hellfeldbeleuchtung gegeniiber 
der weit geéffneten zentralen erstreckt sich auch auf die gréberen durch- 
sichtigen Objektstrukturen, die sich weit iiber der Auflésungsgrenze 


boninden (a =< a 


Bekanntlich verschwinden bei weit gedffneter Beleuchtung alle un- 
gefarbten Objektstrukturen, im Gegensatz zu den gefarbten (Methode von 
R. Koch). : 

In der wie eine leuchtende Hemisphire wirkenden weit geéffneten 
zentralen Beleuchtung entzieht sich alles, was nicht Licht absorbiert, 
der Wahrnehmung. Blendet man einen Teil der leuchtenden Hemisphiire 
ab, so werden auch durchsichtige Objekte sichtbar. Eine solche ab- 
geblendete Hemisphire stellt die enge gerade, die enge einseitig schiefe 
und die allseitig schiefe Beleuchtung dar. 

Am wirksamsten in dieser Beziehung ist begreiflicherweise die enge 
einseitig schiefe. Sie liefert die gréSten Kontraste. Die allseitig schietfe 
Beleuchtung ist darin etwas weniger wirksam als die beiden anderen. 
Thre Anwendung bringt daher nur Vorteil, wenn miéglichst gesteigertes 
Auflésungsvermigen und Freiheit von Azimutfehlern gefordert wird. 


Die Leistungsfihigkeit der allseitig schiefen Beleuchtung wurde an 


Testdiatomeen gepriift. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 19 
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Es stellte sich heraus, daS sie zwar mehr sowohl als die weitgedfinete 
als auch die enge zentrale leistet, aber dennoch die einseitig schiefe Be- 
leuchtung. in dem Auflésungsvermégen von parallelen Streifungen 
nicht erreicht — offenbar weil wieder die beleuchtenden Strahlen, deren 
Azimut nicht senkrecht zur Streifung ist, und die infolgedessen nichts 
zur Auflésung beitragen kénnen, nur durch allgemeine Aufhellung die 
Kontraste vermindern. 

Fiir die Auflésung aller anderen durchsichtigen Objektstrukturen 
ist aber die allseitig schiefe Beleuchtung wegen ihrer Freiheit von Azimut- 
fehlern ein wertvolles Hilfsmittel. 


Das ultrarote Absorptionsspektrum des Ammoniaks’). 
Von K. Schierkolk in Hannover. 
Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1924.) 


1. Es wurde die Absorption des NHz in dem Gebiet von 0,589 u bis 14,4u ge- 

messen. — 2. Aufer den schon von W. W. Coblentz gemessenen Banden wurden 

namentlich im kurzwelligen Ultrarot eine Reihe sehr intensiver Banden festgestellt 

und die schon yon Coblentz gefundenen Banden bei 3,0 4, 6,0 und 8 bis 15 « 

weiter aufgelist. — 3. Es werden einige Werte fiir das Trigheitsmoment des 
NH, Molekiils angegeben. 


Die Untersuchung der Rotationsschwingungsspektren zweiatomiger 
Gase hat, namentlich bei den Halogenwasserstoffen, zu einer sehr guten 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung gefiihrt. Dagegen 
ist eme genaue quantitative Deutung der wesentlich komplizierteren 
Rotations- und Rotationsschwingungsspektren von Gasen mit mehr als 
zwei Atomen noch nicht gelungen. Eine Auflésung eines solchen 
Spektrums in einzelne Linien in einem gréSeren Spektralbereich ist bisher 
nur beim Wasserdampf von Rubens’), Hettner?®) und Sleator‘) durch- 
gefiihrt worden. Andere Gase mit mehr als zwei Atomen sind von 
Coblentz®), E. v. Bahr®), Burmeister’) und im Reststrahlengebiet 
von Rubens und v. Wartenberg®) untersucht worden. Unter den von 
Coblentz untersuchten Gasen zeigt besonders das Rotationsschwingungs- 
spektrum des NH, sehr scharfe Banden und so schien es im Interesse 
emer Anwendung der Theorie auf mehratomige Gase erwiinscht, eine 
erneute Untersuchung dieses Gases mit gréBerer Dispersion vorzunehmen. 
Bemerkenswert ist noch, daB in der schon oben angefiihrten Arbeit von 
Rubens und v. Wartenberg auch das Ammoniak mit Hilfe der Rest- 
strahlen- und Quarzlinsenmethode untersucht wurde. Sie fanden fiir das 
_ Absorptionsvermiégen die in der folgenden Tabelle angefiihrten Werte: 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 

2) Rubens, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 154, 1916. 

3) Hettner, Ann. d. Phys. 55, 476, 1918. 

4) Sleator, Astroph. Journ. 48, 125, 1918. 

5) W. W. Coblentz, Ultrared Investigations. 

6) E. v. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 710, 1913; 15, 1150, 1913. 
7) Burmeister, Ebenda 15, 598, 1913. 

8) Rubens und v. Wartenberg, Ebenda 18, 796, 1911. 
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| || Langwellige Strahlung der 
L lige || ksilberl 
Druck |Reststrahlen| Reststrahlen Saaiectaat | Quecksilberlampe 
Substanz p in | von Fluorit | von Steinsalz Aiea filtriert durch 
1 unfiltriert schwarze Pappe 
com | 2= 234 =52u | d= 10m | 1=314n 
- = = - 
NH,.. .|| 76 | 16,9 095 | =a alien 56,7 25 (ou 


Bei den FluSspatreststrahlen wurde eine Schichtdicke von 20,5 cm, fiir 
Die Zahlen 
geben die Absorption in Prozenten der einfallenden Strahlung an. 


die anderen Strahlenarten eine solche von 20,0 cm benutzt. 


Ammoniak zeigt also in dem ganzen untersuchten Gebiet Absorption, 
besonders stark aber in dem Gebiet von 52 bis 110m. Es handelt sich 
hier offenbar um das reine Rotationsspektrum des N H,. 


Versuchsanordnung und Methode. 


1. Als Strahlungsquelle diente wihrend der ganzen Messung ein 
Nernstbrenner fiir 110 Volt und 1 Amp. Die fiir die Messung erforder- 
liche Konstanz der Stromstiirke wurde durch Speisung des Brenners mit 
einer Akkumulatorenbatterie gewihrleistet. Die Stromstarke wurde 
an einem eingeschalteten Amperemeter stiindig kontrolliert; jedoch war 


es nie nétig, wihrend einer MeBreihe die Stromstiirke nachzuregulieren. 


Als AbsorptionsgefaSe wurden zwei Glasréhren benutzt. Die 
langere, die in dem energiereichen Gebiet bis 5 gebraucht wurde, 
hatte eine Liinge von 31cm, wihrend die kleinere, die von 5 u bis 14,5 4 
benutzt wurde, 5,5cm lang war. Beide GefaSe waren zum Einleiten 
und Absaugen des Gases mit zwei Ansatzhihnen versehen. An den 
beiden Enden wurden sie luftdicht verschlossen durch 5mm dicke Stein- 
salzplatten, deren planparallele Oberflichen sorgfiltig poliert wurden. 
Die Absorptionskammern waren fest in hélzernen Gestellen montiert und 
verinderten wahrend einer Mefreihe iiberhaupt nicht ihre Lage. Die not- 
wendigen Verbindungen mit dem Gasentwicklungsapparat, der Luft- 


trocknungsvorlage und der Wasserstrahlpumpe wurden durch Schlauche 
und Glasrohre hergestellt. 


Als Spektrometer diente das von Herrn Rubens konstruierte 
Spiegelspektrometer mit Wadsworthvorrichtung zur Erhaltung der Minimal- 
ablenkung. Die Spiegel hatten eine Offnung von 5cm und eine Fokal- 
distanz von 35cm. Die fiir die einzelnen Spektralbereiche benutzten 
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Prismen hatten die in der folgenden Tabelle angegebenen brechenden 
Winkel: 


NS 


Substanz | Intervall | Brechender Winkel 
Ouaraee sess! i. 0,589 u— 3,34 60° 1’ 
FluBspat. . . 3,3 w— 854 60° 
Steinsalz 7,8 w—145u ; 59° 47! 


Fiir die Berechnung der Wellenliingen wurden fiir Quarz, FluBspat 
und Steinsalz die von Paschen') angegebenen Werte des Brechungs- 
exponenten benutzt. Als Nullpunkt diente die Minimumstellung fiir 
Natriumlicht. 


Als Strahlungsmesser wurde ein Mikroradiometer benutzt, das sich 
in eimer Juliusschen Aufhaéngung befand. Um diffuse Strahlung ab- 
zuhalten, war das ganze Instrument auferdem noch mit einem Gehiiuse 
aus dicker Pappe umbaut, das durch eine kleine Offnung nur der zu 
messenden Strahlung den Zutritt gestattete. Die Glocke des Mikro- 
radiometers war mit einer 1,5 mm dicken Sylvinplatte verschlossen. Die 
Empfindlichkeit des Instruments betrug bei 1m Kerzen- und Skalen- 
abstand rund 1700 Skalenteile. 


Der Schirm, der der Strahlung den Durchtritt durch das Spektro- 
meter zu gewahren oder abzuschneiden hatte, war vor dem Kollimator- 
spalt angebracht und wurde durch einen Schnurlauf vom Sitz des 
Beobachters aus bewegt. Bis 3,3 w bestand dieser Schirm aus Weifblech, 
von 3,3 bis 8,5 aus einer diinnen Glasplatte und in dem Gebiet des 
14,5 w aus einer 6,5 mm dicken Flufspatplatte. Durch die beiden letzten 
Platten wurde die Verunreinigung durch Strahlen kiirzerer Wellenlinge 
in bekannter Weise ausgeschaltet. Die Anordnung der Apparate und 
der Strahlengang kénnen wohl aus ahnlichen Arbeiten als bekannt voraus- 
gesetzt werden. 

Die gréB8te Sorgfalt wurde auf eine méglichst reine Darstellung des 
Ammoniaks verwendet. Das fliissige Ammoniak des Handels war nicht 
za gebrauchen, da es immer ungefihr 2 Proz. organischer Verunreinigungen 
enthalt. Auf den Rat von Herrn Geheimrat Markwald, der mir mehr- 
fach fiir den chemischen Teil der Arbeit wertvolle Ratschlige erteilte 
und dem ich dafiir an dieser Stelle meinen Dank ausspreche, wurde 
folgendes Verfahren eingeschlagen. Das Gas wurde aus einer sehr reinen, 


1) Paschen, Ann. d. Phys. 35, 1005, 1911: Quarz; ebenda 4, 302, 1901: 
FluBspat; ebenda 26, 120, 1908: Steinsalz. 
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mit Garantieschein versehenen 25 proz. wasserigen Liésung, gelietert von 
der Firma Kahlbaum, durch langsames Eintraéufeln von KOH und 
gelindem ‘Erwiirmen entwickelt. Der Gasstrom wurde zuniachst, um ihn 
von seinem groben Wasserdampfgehalt zu befreien, durch ein U-Rohr in 
ein mit einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung gefiilltes Dewargefa8 geleitet. 
Dann strich das Gas durch ein ungefahr 1 m langes, mit frisch gebranntem, 
porésem CaO gefiilltes Rohr und schlieBlich noch, um die letzten Spuren 
von H,O und CO, zu entfernen, durch einen mit Atzkali beschickten 
Trockenturm. Bei dem so erhaltenen Gase wurden irgendwelche 
Schwankungen des Absorptionsvermégens, die auf eine in wechselnder 
Menge vorhandene Verunreinigung hiitten schlieBen lassen, an keiner 
Stelle des Spektrums festgestellt. 


2. Die Aufnahme einer Beobachtungsreihe verlief folgendermafen. 
Nach dem Einschalten des Nernstbrenners und der Skalenbeleuchtung 
mute eine Zeitlang, gewohnlich eine Stunde, gewartet werden, da sich 
die durch die Stromwirme hervorgerufene Erhéhung der Zimmer- 
temperatur durch Wandern des Mefinstrumentes bemerkbar machte. 
Inzwischen wurde durch das Absorptionsrohr durch eine Wasserstrahl- 
pumpe ein iiber S,O0, und ClCa getrockneter Luftstrom gesaugt. Damit 
von der Pumpe kein Wasserdampf in die Kammer eintreten konnte, war 
auch hier ein Trockenturm mit ClCa vorgelegt. 


Fiir eine bestimmte Wellenliinge wurden je nach der GréBe des 
Ausschlags drei bis fiinf Ausschliige gemessen. Der Abstand der Be- 
obachtungspunkte wurde so gewihlt, daB mindestens zwei Punkte auf 
das von dem Spalt iiberdeckte Wellenliingenintervall kamen. Die be- 
nutzten Spaltbreiten sind in Tafel 1 iiber der Absorptionskurve in Wellen- 
langen umgerechnet eingetragen. Waren so 10 bis 15 Punkte bestimmt, 
so wurde das inzwischen entwickelte Gas bei Atmospharendruck und 
Zimmertemperatur in das AbsorptionsgefiS geleitet, und zwar einige 
Minuten lang, um eine gleichmiSige Fiillung zu erzielen. Dann wurde 
das GefaéB geschlossen, und das Intervall mit gasgefiillter Réhre durch- 
gemessen. Am Schlu8 einer jeden solchen MeBreihe wurde eine Kontroll- 
messung am Anfang der Reihe vorgenommen, um zu priifen, ob sich die 
Dichte des Gases wihrend der Messung verindert hatte. Doch waren 
die Absorptionskammern so gut gedichet, daB bei keiner Reihe eine 
Anderung festgestellt wurde. Dann wurde das Gas durch die Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt und die Kammer lingere Zeit mit trockener Luft 
ausgewaschen und dann das Intervall nochmals durchgemessen. Aus dieser 
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letzten und der ersten Messung in Luft, die sich gewohnlich nur um 
Bruchteile eines Skalenteiles unterschieden, wurde dann das Mittel 
genommen. Von derartigen Beobachtungsreihen wurden fiir jedes Intervall 
mindestens zwei aufgenommen, an Stellen kleinerer Ausschliige jedoch 
_ bis zu fiif. Aus ihnen wurde dann das Mittel gebildet. 


Ergebnisse. 


Aus den beobachteten Werten der einfallenden und durchgelassenen 
Strahlung wurde dann das Absorptionsvermégen, d. h. die absorbierte 
Strahlung, ausgedriickt in Prozenten der einfallenden, berechnet. Die er- 
haltenen Resultate sind in der beigefiigten Fig. 1a eimgetragen, die das 
Ammoniakspektrum von 0,589 bis 14,5 darstellt, also ungefihr 
4"/, Oktaven umfaSt. In dieser Figur sind als Abzissen die Logarithmen 
der Wellenlingen und als Ordinaten die Absorption in Prozenten auf- 
getragen. Zum Vergleich ist in Fig.1b die Absorptionskurve nach 
W. W. Coblentz gezeichnet. 

Ausgehend vom sichtbaren Gebiet ist zunichst die Tatsache be- 
merkenswert, daS das Ammoniak schon in diesem Gebiete eine geringe 
Absorption zeigt, wihrend das Gas dem Auge als farblos erscheint. 
Nach einigen schwacheren Maxima liegt dann bei 1,493 u eine intensive | 
Bande, die von einer schwiicheren bei 1,643 uw begleitet ist. Die niachste 
stirkere Bande liegt bei 1,935. Bei der folgenden Bande mit der 
Mitte 2,22 4 deuteten die Knickstellen an der Spitze daraufhin, daS hier 
bei scharferer Auflésung noch Einzelheiten zu erwarten waren. Es wurde 
dies Gebiet daher nochmals mit nur 0,1 mm Spaltbreite durchmessen, und 
zwar wegen der besseren Ruhelage des Mikroradiometers nachts. Es er- 
folgte tatsaichlich, wie die Fig. 2 zeigt, eine Auflésung der Bande in 
zwei scharfe Maxima bei 2,202 uw und 2,239. Die bisher autgeftihrten 
Banden finden sich bei W. W. Coblentz nicht. Er nimmt zwar in dem 
kurzwelligen Ultrarot Banden an, die ihm aber wegen der benutzten 
geringen Schichtdicke nicht zugénglich waren, bezeichnet aber das Gebiet 
um 2m herum, in dem sich zwei starke Banden befinden, als vollkommen 
durchlissig. 

_. Es folgt dann eine starke Bande bei 3,00 w mit Maxima bei 2,903 u, 
2,974 w und 3,076 u. Diese Bande hat schon Coblentz gefunden. Sie 
ist aber hier mit der griéBeren Dispersion des Quarzes stirker aufgelist. 
Wie schon Coblentz feststellte, und wie das auch aus der Form der 
Energiekurve an dieser Stelle einwandfrei hervorgeht, hat diese Bande 
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nichts mit der bei 2,7 w gelegenen Absorption des Wasserdampfes zu tun, 
sondern ist fiir NH, charakteristisch. 


Es folgen dann eine Reihe von schwacheren Maxima bei 3,494 LL, 
3,896 uw, 4,920 w und 5,167 uw, von denen das letztere aber nur bei Be- 
_ nutzung der kleineren Absorptionsréhre zum Vorschein kam. 

Die nichste groBe Bande ist auch schon von Coblentz festgestellt 
' worden, aber mit dem Steinsalzprisma von ihm nicht vollstiindig auf- 
gelést. Die hier sehr grofe Dispersion des Flu$spats erlaubte jedoch 
weitere Einzelheiten dieser Bande festzustellen. Danach scheint, als ob 
wir es hier mit einer Doppelbande zu tun haben, bei der aber im Gegen- 
satz zu den zweiatomigen Gasen die Nullinie vorhanden ist. Genau 
dieselbe Erscheinung hat kiirzlich beim Methan (CH,) der Amerikaner 


J. P. Cooley’) festgestellt. Bei stirkerer Auflisung durch ‘ein Gitter- 
spektrometer der ebenfalls schon von Coblentz festgestellten Banden 
bei 3,31 w und 7,7 w fand er, da8 sie sich im positiven und negativen 
Zweige in zahlreiche Linien aufspalten. So mift er im Gebiet bei 
3,31 iiber 50 Linien. Zwischen beiden Zweigen findet auch er ein 
Gebiet intensiver Absorption, das dem Nullzweig entspricht. Nach 
Cooley scheint auch dieser Nullzweig zusammengesetzter Natur zu sein, 
was_er daraus schlieBt, daS eine Anderung der Schichtdicke des Gases 
auch eine groBe Verainderung der Absorptionsmaxima nach sich zog. 
Auch hier beim NH, scheint dieser Nullzweig zusammengesetzter Natur 
zu sein, wie man namentlich aus der Knickstelle im abfallenden Teile 
dieses Zweiges schlieBen kann. 

Ein nochmaliges Messen dieser Bande mit engerem Spalt ergab 
dann das Bild der Fig. 3. Wiahrend sich das mittlere Maximum nicht 
weiter aufléste, sind die beiden Nebenmaxima in eine Reihe diskreter 
Linien aufgelést, und zwar der langwellige Zweig wegen der griéBeren 
Dispersion schirfer als der kurzwellige. Die genaue Lage dieser Linien 


1) J. P. Cooley, Phys. Rev. 21, 376, 1923. 
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ist aus der beigefiigten Tabelle der Maxima zu ersehen. Die dort 
mitgeteilten Schwingungszahlen lassen erkennen, dal sich hier gewisse 
Gesetzmafigkeiten vorfinden; denn im langwelligen Zweige ergeben sich 
z. B. als Differenzen der Schwingungszahlen die Werte 


5,0, 5,0, 3,0, 5,0 und 3,0 x 10". 


Der absteigende Ast dieser Bande ist, wie ebenfalls die Nebenfigur 2 
zeigt, wie aber auch aus dem unteren Teil des Kurvenastes in der Haupt- 
figur hervorgeht, in einzelne Linien aufgelést, die aber bei der zur Ver- 
fiigung stehenden Dispersion nicht alle in Erscheinung treten. 


Dann folgt ein groBes Bandensystem, das von 7,8 bis iiber 15 m4 
hinausreicht. Das ganze System ist augenscheinlich symmetrisch gelagert 
um eine Art Doppelbande bei ungefaéhr 10,54. Der aufsteigende Ast, 
der mit dem Steinsalzprisma gemessen, einen geraden Verlauf zeigt, 
konnte zum Teil noch mit dem hier besonders stark auflésenden FluBspat- 
prisma gemessen werden und zeigt Auflésung in sehr scharfe Linien. 
Ebenso ist auch der absteigende Ast der Bande in scharfe Linien auf- 
gelést, die merkwiirdigerweise W. W. Coblentz entgangen sind. Die 
ausgezogene Kurve ist bei Atmosphiirendruck gemessen. Da der Unter- 
schied der Maxima und Minima bei Coblentz noch gréSer zu sein schien, 
was offenbar an dem von ihm benutzten niedrigeren Drucke lag, 
wurde das Gebiet von 8,8 u an nochmals mit dem Druck einer halben 
Atmosphire gemessen. Die erhaltenen Resultate sind gestrichelt ein- 
gezeichnet. Die Lage der einzelnen Maxima blieb genau dieselbe, nur 
kam die Doppelbandennatur der Bandenmitte schirfer heraus. Um das 
Mittelstiick der Bande bei 10,315 u und 10,669 lagern sich zu beiden 
Seiten fiinf Absorptionslinien, die auf der langwelligen Seite fiinf sehr 
scharfe Linien bilden, aber auch auf der kurzwelligen Seite noch scharf 
genug zu erkennen sind. Ihre genauere Lage gibt die Tabelle der 
Maxima an. Auch hier sind, wie aus den angefiihrten Schwingungszahlen 
und deren Differenzen hervorgeht, GesetzmaBigkeiten zu erkennen. 


Die folgende 'Tabelle der Maxima fiihrt simtliche gemessenen 
Absorptionsmaxima der Reihe nach auf. Besonders intensive sind durch 
ein Sternchen gekennzeichnet und zusammengehérige mit einer Klammer 
verbunden. Zum Vergleich sind die schon von W. W. Coblentz ge- 
messenen Maxima in emer besonderen Spalte angefiihrt. Wéahrend die 


Zahl der von Coblentz festgestellten Maxima 12 betrug, sind jetzt 57 
bestimmt. 
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Tabelle der Maxima. 
ee —— 
Peel aa rv 1c geen | kine | oe | ay, 100 Weare ious. 
Zin uw Zin uw 
0,613 | 4893,9 5,677) | 5284 | 
0.736 | 4076,0 5,742) | 5224 | O° 
0.916 | 3275,1 S8i6) -f5i88 | °° 
1,016 | 2952.7 © | sees} 511.6 | 427 
120 | 2500,0 6.136] | 488.9 | 727 6,10 
1298 | 2311,2 6305's | 4743 | tho 
1,493* | 2009,4 6392( | 469,3 | >? 
1.643 1825.9 e46i| | 4643 | > 
1935* | 1550.3 6503} | 461.3 | 2° 6,51 
2202). | 1362.4 | es73| | 4563 | 2° 
2'939(* | 1339,8 e618} | 4533 | *° 
2,908 1033,4 : 6,703 = 
2974 | 1008,7 | | 3,08 aon 427,9 
3'0761 975.3 | 7 at 416.5 
3,494 858.6 | 7.855) | 381,9 
3896 | 770,0 8 003 374.9 is 
4.920 609.7 | | 8.10 3703 | » 
5167 | 580,8 | | g293( | 3648 | 2° 
| | 8339} | 359.7 | 
- | Von Coblentz p [2 Atm 
ST "ee ge Ay 108 | gemessen 
/ Zin te 2 in u Ea 
9,287 | 324,7 ted 9,32 9.237 
9,463 317,0 24 | 9,463 
9.575 | 312,6 Ss 9.575 
9838 | 3049 ve 10,838 
10,987 | 300,4 ap = 
10,315 | 290,8 97 10,37 — 10,315 _ Dieselben wie in 
eee) BLL 6 10,70 | 10,669 Spalte 2 und 3 
11,153 | 268,9 Ap 11,17 | 11,153 
11,443 | 262,1 23 11,43 | 11,443 
11.686 | 256,7 a 11,68 11,686 
11,965 | 250,7 o 12,02 11.965 
12,215 245,5 av 12,32 12,215 
12.49 | 240,1 oe 12,49 240.1 Win a 
12°63 237.5 6 2,66 12.63 237,54’ 
12,77 23.4.6 se 12.77 234.6 4's 
12.99 230,9 oe 12,97 Bois 
13.34 224.8 aS 13,29 225,535 
13.52 221.9 a. 13.49 223,395 
13,72 218,6 ae | 18,70 219.1 ” 
14.02 213,9 | 
Eine Berechnung der drei Haupttrigheitsmomente des NH,-Molekiils 
wenn eine 


aus der Feinstruktur des Spektrums wird erst méglich sein, 
cenane Deutung dieser Struktur gelungen ist. 


Vorliufig kann man nur 
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Mittelwerte der Tragkeitsmomente in bekannter Weise aus der Lage des 
Maximums des reinen Rotationsspektrums und der Maxima der Doppel- 
banden berechnen. Setzt man die drei Haupttrigheitsmomente gleich J 
und identifiziert man die zum Maximum des Rotationsspektrums gehérende 
Frequenz @max mit der wahrscheinlichsten Rotationsfrequenz, so wird 


pay a le 
max — ai wal 


2uTe- SED 
eax an (2 % Vinax)” 


also 


—— 


Aus den oben mitgeteilten Messungen von Rubens und v. Warten- 
berg ergibt sich fiir das Absorptionsmaximum eine Wellenlinge von 
63 bei Zimmertemperatur. Hieraus folgt 

J = 0,906 .10-—® gcm?. 
Dieser Wert stimmt auffallend tiberein mit dem von Eucken’) in seiner 
Arbeit: ,Uber die Anwendung der Quantentheorie auf die Rotations- 
bewegung der Gasmolekiile* angegebenen Wert des Trigheitsmomentes 
von NH,. Eucken errechnet naémlich aus der Dampfdruckkurve den Wert: 
J = 0,91, 10—% gem": 
Benutzt man ferner die Schwingungsbanden zur Berechnung des mittleren 
Triigheitsmomentes, so hat man, wenn vy, und vy, die Schwingungszahlen 
der Maxima des positiven und negativen Zweiges einer Bande sind, 


Vi rats 
Vmax — 2 


zu setzen. Aus der Bande bei 10,5 ergibt sich 

J = 1,48.10-® g cm? 
und aus der Bande bei 6,1 uw 

J = 2,72.10-*® gem. 
Eine Ubereinstimmung dieser Werte ist nicht zu erwarten, weil fiir die 
verschiedenen Banden verschiedene Kombinationen der drei Trigheits- 
momente in Betracht kommen werden. 

Zum Schlu8 mége noch hingewiesen werden auf eine Arbeit von 

O. Reinkober’) iiber die ultraroten Eigenfrequenzen von Ammoniak- 
salzen. Er stellte durch Reflexionsmessungen fest, da8 das NH,-Ion drei 
Eigenfrequenzen innerer Schwingungen besitzt, und zwar bei den Wellen- 


1) Eucken, Jahrb. d. Rad. u. Elektron. 16, 401, 1920. 
2) O. Reinkober, ZS. f. Phys. 8, 1, 1920. 
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langen 3,2 w, 5,8 wund 7,0 w. Eine Ahnlichkeit zwischen den Schwingungs- 
frequenzen des N H,-Molekiils und des NH,-Ions scheint also nicht vor- 
handen zu sein. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
_ Universitat Berlin ausgefiihrt. Die Vorarbeiten, die sich zuniichst auf 
das Rotationsspektrum des HF bezogen, konnte ich noch unter der An- 
leitung meines verehrten, inzwischen verstorbenen Lehrers Herrn Geheimrat 
H. Rubens erledigen. Die Untersuchungen muften jedoch aufgegeben 
werden, da sich das fiir die Arbeiten erforderliche Sylvin zurzeit in den 
deutschen Kalibergwerken nicht beschaffen lieS. 

Das vorliegende Thema selbst wurde auf Anregung und unter Leitung 
von Herrn Dr. Hettner behandelt, dem ich fiir sein stetes Interesse an 
dem Fortschritt der Arbeit und fiir vielfache Unterstiitzung meinen auf- 
richtigsten Dank ausspreche. 
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Anwendung des Thomsonschen Kreises 
zur Untersuchung der magnetischen Spektra. 
Von N. Nikitin in Moskau. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1924.) 


Der Thomsonsche Kreis ist zur Untersuchung der magnetischen Permeabilitat des 

Eisens verwendbar. Aus den Messungen des Hochfrequenzwiderstandes und des 

Selbstinduktionskoeffizienten des Kreises wurde die scheinbare magnetische Per- 

meabilitit des Eisendrahtes «, und w, bestimmt. Die “,- und “#,-Kurven (Fig. 3) 

stehen mit der viskosoelastischen Theorie der magnetischen Spektra nicht im 
Widerspruch. 


§ 1. Prinzip. Die Periode des Thomsonschen Kreises ist bei 
ziemlich geringem Hochfrequenz-Widerstande r’ mit groBer Annaherung 
durch die bekannte Formel 

T—2nxVLC (1) 


gegeben. Die Selbstinduktion Z ist dabei aus zwei Teilen zusammen- 


jo} 


gesetzt: aus der diuferen Selbstinduktion der Kreisdrahte 2, und aus der 
inneren L,, so daB 


L=Te+ i. (2) 
Das letzte Glied der Formel ist vom Drahtmaterial abhingig: ein 
Zentimeter eines dicken geraden Drahtes hat z. B. die Selbstinduktion 


il T Un 
ee ot 
: eel, pas (3) 


wobei # den Radius des Drahtes bedeutet, 6 das Leitvermégen in CGS 
und uw, die scheinbare magnetische Permeabilitét'), welche eine Funktion 
der wahren Permeabilitit w und des magnetischen Leitvermégens g ist, 
namlich: 


Un = Vu? + 0? — 0’, (4) 
Wer0 <== 210 1. 


Wenn der eiserne Thomsonsche Kreis auf die Resonanz mit einem 
Sender abgestimmt ist, so ist die Stromstiirke im Kreise 
E : 
or? (5) 
wo E die periodische elektromotorische Kraft bezeichnet. 

Dabei ist der Hochfrequenz-Widerstand des Drahtes 


pou dead ee 
Miwa [= (6) 


— 
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In dieser Formel bezeichnet yr’ den Widerstand eines Zentimeters 
des Drahtes, uw; die scheinbare magnetische Permeabilitit zweiter Art 2), 
gemé8 dem Ausdruck 


te = Ve + 9? +9’. (7) 

Aus den Messungen der Resonanzstromstirke J und des Selbst- 

induktionskoeffizienten im Schwingungskreise aus Eisendrahten kénnen r’ 
und Z; und daraus w, und gw, bestimmt werden. 


Indem man solche Messungen fiir verschiedene 7 anstellt, erhalt 
man das Spektrum wu, — f(Z') und ebenso uw, = g (7). 


§2. Methede. Bestimmung des Hochfrequenzwider- 
standes r’. Wenn man mit einem Sender die Schwingungen im nicht- 
magnetischen Kreise erregt, dessen Form und Koppelung dieselben wie 
die des eisernen sind, so wird die Resonanzstromstirke 


JI, =>: (5') 


Aus den Beziehungen (5) und (5') folgt 


A: (8) 


Tr == cs 7) 


d.h. zur Bestimmung des Hochfrequenzwiderstandes des Eisendrahtes 


: z : J, 
ist es notwendig, das Verhiltnis der Resonanzstromstirke > zu messen, 


was man mittels eines Thermoelements oder auf irgend eine andere 
Weise ausfiihren kann. 


Bestimmung des Selbstinduktionskoeffizienten Z;. Wenn 
der Schwingungskreis eine einfache Form hat — in unserem Falle be- 
stand er aus zwei Paralleldrahten — ist es leicht seinen Selbstinduk- 
tionskoeffizient zu berechnen, der einem Zentimeter der Drahte entspricht. 

Die Theorie liefert fiir Eisenparalleldrahte (Drahtabstand a) folgenden 
_ Ausdruck : 


a 1 Tin 


1) W. Arkadiew, Phys. ZS. 14, 928, 1913; Magnetische Spektroskopie, 
Moskau 1924. ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. Dem Wunsch des Verfassers entsprechend 
mache ich auf argerliche Druckfehler in den Formeln (5), (44) und (50) der letzten 
Arbeit aufmerksam, wo statt Z, Z', S und &' die Buchstaben z, z’, s und k’ 
stehen miissen. 
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Fir den Kreis aus den nichtmagnetischen Paralleldrahten erhalt 


man einen analogen Ausdruck, wenn man in Formel (9) g@, = I setzt: 
a 1 iT : 
== —+—/=, 9 


wo 6, das Leitvermégen bezeichnet. 
Durch Subtraktion aus (9) und (9) erhalt man 


iad 4 i; 
Vin = ak VFE-L)+Vz. (10) 


d. h. zur Bestimmung von u, ist die Messung der Differenz der Selbst- 
induktionen (I — Z,) erforderlich, was man mittels folgender Apparate 
ausfiihren kann: 

Apparate. Zu den Messungen benutzt man einen Rohrengenerator 
mit der Roéhre (Leistung 250 Watt), einen Wellenmesser und einen 
Thomsonschen Resonator. 

Das Schaltungsschema ist in Fig. 1 dargestellt; die Parallel- 
drahte Q@ und die breite Kupferbriicke M dienten zur Abstimmung des 
Generators. 

Die Hochspannung fiir den Anodenkreis wurde durch einen Trans- 
formator mit dem Kathodengleichrichter erreicht. Die Transformatoren 
wurden also in den Heizungskreisen der Kathodenréhre und des Gleich- 
richters angewandt. 

Der Wellenmesser W fiir die Wellen 10 bis 65m war im Labora- 
torium von W. Tatarinow im Staatsradiolaboratorium zu Nishni-Now- 
gorod genau kalibriert. 

Der Resonator bestand aus dem Kondensator C in Buchform, der 
die veriinderliche Kapazitiit darstellte. An den Kondensator kann man 
mittels Quecksilberniipfen _| |_-férmige Kupfer- oder Eisenleiter anschliefen. 
Die Dimensionen und die Form dieser Kreise war genau dieselbe, Fig. 2, 
wo S die Glasstiibchen und r,, Nickelindraht bedeuten. 

Die Spule A aus drei kleimen Windungen, verbunden mit dem 
Detektor D und Mikroamperemeter A bildeten mit diesen zusammen 
einen aperiodischen Kreis. Der Siegellackzylinder d hielt die Kreise 
auf einer konstanten Entfernung von der Spule K. 

Wenn man den Kisenkreis durch einen kupfernen ersetzt, so wird 
die Selbstinduktion und der Widerstand des Resonators vermindert, und 
infolgedessen wird sein Zustand veriindert. Diese wunerwiinschte Er- 
scheinung wurde durch kleine angelétete Nickelindrahtstiickehen 7, be- 
seitigt, deren Linge und Durchmesser so gewihlt waren, dag die Wider- 
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sténde und Selbstinduktionskoeffizienten des Eisen- und Kupferkreises 
fast dieselben waren. 


Da die Resonanzstromstirke J der Resonanzstromstirke J, beinahe 


gleich war, kann man das Verhiiltnis = durch das entsprechende Ver- 


haltnis i re im aperiodischen Kreise ersetzen; k — 1,06 wurde experl- 


mentell bestimmt. 


—_— > 75 


Fig. 2. Fig. 3. 


Messungen. Die Werte i, und i wurden abwechselnd nachein- 
ander beobachtet, wobei 7, in allen Versuchen unveriindert blieb. Daraus 


erhielt man das erforderliche Verhiltnis oe 
Zur Bestimmung von r}, welches in der Formel (8) steht, wurden 
besondere Tabellen berechnet; sie stellten die Fortsetzung der Zenneck- 
‘schen Tabellen’) fiir die Frequenzen von 6.10° (A = 50m) bis 8.108 
(4 == 1m) dar. 
Aus diesen Tabellen und Kurven konnte leicht der Widerstand der 
Nickelin- und Kupferteile des nichtmagnetischen Kreises berechnet 
werden und danach ihre Summe ae 


1) J. Zenneck, Elektromagnetische Schwingungen und drahtlose Telegraphie 
1905, S. 994. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXIX. 20 
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Aus den gemessenen Gréfen 7’, 7, 6 und & kénnte man pu, fiir 
eine angegebene Frequenz berechnen. 

Der Selbstinduktionskoeffizient Z wurde auf folgende Weise be- 
stimmt. Mittels des Wellenmessers und Kupferdrahtresonators, deren 
Selbstinduktion Z gemi8 seiner geometrischen Form berechnet wurde, 
war der Kondensator C kalibriert. Darauf wurde der Kupferkreis durch 
einen eisernen ersetzt und man bestimmte mit Hilfe des Wellenmessers 
und des kalibrierten Kondensators aus dem Ausdrucke (1) den Wert 
von L. Die gefundene Differenz Z — L, wurde in die Beziehung (10) 
eingesetzt; auf diese Weise berechnete man Up. 

Zur Messung der Starke des magnetischen Feldes war ein Hitz- 
drahtinstrument in den Kreis des Resonators eingeschaltet, und man be- 
stimmte aus der Stromstirke die mittlere magnetische Feldstiirke. Sie 
erreichte 0,04 bis 0,05 GauB. 


§ 8. Resultate. Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 
angegeben; auch sind sie graphisch in Fig.3 dargestellt. Wir sehen, 
da8 die w,- und pw,-Spektra in Ubereinstimmung mit der viskosoela- 
stischen Theorie’) der magnetischen Spektra stehen: immer ist up, < pp 
und das u,-Spektrum ist viel komplizierter als das u);,-Spektrum. 


Tabelle 1. Eisendraht ungegliht; 2R — 2,0mm. 
Spezifischer Widerstand 13,25.10~6 (Kurven 1 und 3.) 


ASM ome al Pal 1293 1384 1465 1499 1590 1680 1749 
pe ia 66,6 62,3 59,7 62,0 59,6 59,7 62,9 66,1 

; : 
4 cm A BG 8 1817 1883 1958 2027 | 2123 2236 2319 
Basse oe spies 68,3 65,2 65,0 | 62,3 | 61,7 60,0 56,5 
Acm 1225 | 1310 | 1400 | 1500 | 1600 | 1690 | 1710 | 1765 | 1840 | 1990 | 2070 | 2140 
ten 31,5] 35,0) 32,5] 33,5] 39,5 | 38,0] 30,5 | 29,0] 31,0] 32,0] 31,0 36,0 


Tabelle 2. Eisendraht ungegliht; 2R = 3,33 mm. 
Spezifischer Widerstand 13,54.10-°. (Kurve 2.) 


1212 
54,0 


1297 
52,0 


1387 
50,7 


Acm , 
By s 


2937 | 2975 
47,4 | 46,0 


1491 
54,8 


1590 
52,3 


1693 
52,0 


1822 
49,4 


2037 
49,2 


Es ist nétig, zu bemerken, daf der gré8te Beobachtungsfehler bei 
der Bestimmung von aw; in unserem Falle etwa 8 Proz. betriigt und der- 


1) Siehe W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. 
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jenige von mu, etwa 15 Proz. erreicht. Dies laSt sich dadurch erkliren, 
daS8 der Fehler bei der Messung von Z prozentual wichst, wenn man 
zur Differenz L— L,, die nur gering ist, iibergeht. 

Diese Methode zeichnet sich im Vergleich zu friiher beschriebenen ') 
dadurch aus, da sie vorziiglich zur Untersuchung von sehr dicken 
Drahten anwendbar ist, z. B. von Telegraphendrahten. 

Auch erlaubt diese Methode, mit sehr kleinen Mengen des Materials 
zu arbeiten. Die Methode kann leicht zur Untersuchung von Hisen- 
bindern usw. angewendet werden, da sie auf der Vergleichung zweier 
Kérper basiert: eines ferromagnetischen und eines nichtmagnetischen, 
deren Form und elektrische Eigenschaften zweckmafig ausgewahlt sind. 


Zum Schlu8 halte ich es fiir meine Pflicht, Herrn Prof. W. Arka- 
diew meinen tiefgefiihlten Dank auszusprechen fiir die Anregung und 
Anleitung bei der Ausarbeitung der Methode der gleichzeitigen Be- 
stimmung von mw; und u,. 

Zugleich nehme ich Veranlassung, dem Physikalischen Institut der 
ersten Moskauer Universitit meine Erkenntlichkeit auszudriicken, fiir die 
Bereitwilligkeit, mit der es mir die Apparate zur Ausfiihrung der 
erforderlichen Messungen zur Verfiigung gestellt hat. Dem Elektro- 
technischen Priifungsinstitut bin ich fiir Uberlassung von Mikroampere- 
metern zu groBem Dank verpflichtet. 


Moskau, Magnetisches Laboratorium, August 1924. 


1) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 45, 133, 1914; 58, 105, 1919. W. Kart- 
schagin, Ann. d. Phys. 67, 325, 1922. B. Wwedensky und K. Theodortschik, 
Ann. d. Phys. 68, 463, 1922. 
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Zur Aufstellung 
des mechanischen Korrespondenzprinzips. 
Von P. Tartakowsky in Kiew (RuBland). . 
(Eingegangen am 8. September 1924.) 


Auf Grund gewisser Vorstellungen iiber den ,verborgenen Kopplungsmechanismus*, 
der bei einem unelastischen Stofe zwischen zwei Atomen wirkt, ist ein Postulat 
angegeben, das die bei diesem Vorgange méglichen Quantenspriinge bestimmt. 


§ 1. Die Untersuchungen von J. Franck und seinen Mitarbeitern’) 
haben die Existenz der sogenannten unelastischen StéSe zweiter Art ganz 
sicher festgestellt, auf deren Notwendigkeit Klein und Rosseland?) 
aus thermodynamischen Griinden hingewiesen haben. Franck hat auch 
festgestellt, da8 solche StéSe nicht nur zwischen Atom und Elektron 
stattfinden kénnen, sondern auch zwischen zwei Atomen. Mit anderen 
Worten, es ist die Méglichkeit von Ubergingen atomarer Systeme von 
Quantenzustiinden mit héherer Energie zu solchen mit kleinerer Energie 
(also unter Energieabgabe) ohne Ausstrahlung bewiesen. Dabei kann 
die von einem Atomsystem abgegebene Energie in ganz beliebiger Weise 
benutzt werden [z. B. kann sie die innere ,Quantenenergie“ eines anderen 
Atoms vermehren, oder auch die kinetische Energie der fortschreitenden. 
Bewegung eines Atoms vergréSern, oder zum Teil den Betrag der inneren, 
zum Teil der Translationsenergie vergréBern*)}. Alle diese Tatsachen 
fordern die theoretische Untersuchung des Quantenmechanismus der 
Zusammenstéfe. Die Quantenkinetik der Zusammenstife bleibt noch, 
soweit mir bekannt ist, in eimem Keimzustande. Auf der anderen Seite 
gibt auch die klassische Mechanik iiber den Mechanismus der Zusammen- 
stéBe keinen Aufschlu8. Aus der modernen Entwicklung der Quanten- 
theorie scheint hervorzugehen, daB es von Wichtigkeit wire, im Gebiete 
der Quantenkinetik einen Satz aufzustellen, der dem Bohrschen Korre- 
spondenzprinzip im Gebiete der Strahlungstheorie entspreche, sozusagen 
ein ,mechanisches Korrespondenzprinzip*. 


1) Franck und Cario, ZS. f. Phys. 17, 202, 1923; Franck, ebenda 9, 259, 
1922; Cario, ebenda 10, 185, 1921; Franck und Cario, ebenda 11, 161, 1922. 

2) Ebenda 4, 46, 1920. 

*)< Cari) indel ranean lac: 
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Den Versuch, ein solches Prinzip aufzustellen, macht W. Pauli), 
indem er den Fall eines ZusammenstoBes zwischen Atom und Elektron 
betrachtet und die Energiegleichung in der Form 


E,—E, = 4E (1) 


schreibt. Der Ausgangspunkt der Paulischen Erérterungen liegt in 
der Forderung, da8 die Ergebnisse der Quantentheorie und der klassischen 
Mechanik im Falle groSer Quantenzahlen zusammenfallen miissen. Unter 
anderen interessanten Folgerungen, die man aus dieser Forderung ziehen 
kann, liegt auch die Notwendigkeit der StéBe zweiter Art zwischen Atom 
und Elektron; dies geht aus der Gleichung (1) und aus der Umkehrbarkeit 
der Gleichung der Mechanik hervor. 


Aber es scheint uns nicht méglich, das Paulische Prinzip als 
Korrespondenzprinzip im Bohrschen Sinne zu betrachten, da, worauf 
Bohr?) hinweist, das Wesentliche seines Prinzips nicht in der Uberein- 
stimmung der Ergebnisse der klassischen und Quantentheorie im Grenz- 
falle groBer Quantenzahlen, sondern in einer Korrespondenz zwischen 
dem Bewegungscharakter des Systems (also dem Charakter der Fourier- 
entwicklung der Bewegung) in stationaren Zustiinden und den Eigen- 
schaften der beim Quantensprunge emittierten Strahlung steckt. 

Zweck vorliegender Arbeit ist der Versuch, eine solche Korrespondenz 
zwischen der Fourierentwicklung der Bewegung und dem Charakter 
der mechanischen Energieiibergabe von System zu System (ohne Aus- 
strahlung) in méglichst naher Analogie zu den Bohrschen Anschauungen 
aufzustellen. Der Verfasser kann natiirlich nicht hoffen, mit einem, Male 
eine endgiiltige und definitive Lésung der Aufgabe zu finden. Unser Zweck 
ist nur, zu zeigen, da eine solche Problemstellung méglich ist, und eine 
bestimmte Auffassung des Elementaraktes der Quantenkinetik zu ent- 
wickeln. 

Da die klassische Mechanik auch keine Antwort auf die Frage nach 
den Gesetzen der unelastischen StéSe zu geben vermag, so miissen wir bei 
der Aufstellung der ,Korrespondenz‘ uns nicht durch bestimmte Resultate, 
sondern nur durch den allgemeinen Charakter der Theorie leiten lassen. 
Die Forderung, da8 die Resultate der klassischen Mechanik und der 
Quantentheorie bei grofen Quantenzahlen iibereinstimmen, wird bet uns, 
wie bei Pauli, der Ausgangspunkt aller Uberlegungen sein. 


1) Ann. d. Phys. 68, 177, 1922. 
2) ZS. f. Phys. 18, 117, 1923. 
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§ 2. Wir betrachten zwei mehrfach-periodische Systeme A und B, 
deren stationiire Zustinde nach den allgemeinen Prinzipien der Quanten- 
theorie') festgelegt sind: bezeichnen wir die Winkelkoordinaten des 
Systems A bzw. B durch w,; bzw. wf und die zugehérigen Impulse durch 


J; baw. J}, so sind die stationéren Zustinde durch die Quantenbedingungen 


= ihe eas ema 


Resear Sania 
Ipsainghjiend; me; h \j = 1,2,..,u* 


bestimmt, wo w und u* die Periodizitiitsgrade der Systeme A und B 
bedeuten®). Bezeichnen @; und w¥* die Frequenzen, die den Winkel- 
variabeln w; und wf entsprechen, so kann jede Koordinate q; (System A) 
und g* (System B) nach den allgemeinen Eigenschaften der mehrfach- 
periodischen Systeme in der Form einer Fourierschen Reihe dargestellt 
werden, in welcher Cosinus vom Typus 

cos [(t,@, + +++ + Ty @u)t + yx] (2) 
vorkommen. 

Es entstehe zwischen den Systemen A und B ein unelastischer 
StoB zweiter Art, bei welchem z. B. das System A einen Teil seiner 
inneren Energie verliert und aus einem stationéren Anfangszustande, der 
durch die Quantenzahlen n; und die Energie Hy, charakterisiert ist, in 
einen Endzustand mit den Quantenzahlen m; und der Energie E’, tiber- 
geht. Das System B geht dabei aus einem Zustande mit Quanten- 
zahlen m; und der Energie KH in einen Endzustand m;, Ez iiber. Ist dabei 
nach den Angaben von Franck und Cario noch eine VergréSerung der 
kinetischen Energie der fortschreitenden Bewegung des Systems B vor- 
handen, die durch eine UberschuSgeschwindigkeit v bedingt ist, so lautet 
die Energiegleichung 

Ey — Ey = — (Ep — Eg) + 5 Me’. (3) 

(7%) (%) (m;) (mj 
In bezug auf diese Gleichung kann man fast wortlich die Uberlegungen 
Paulis wiederholen, die zur Gleichung (1) gehéren. In der Tat, es 
liegen der Anfangs- und Endzustand bei groSen Quantenzahlen unendlich 
nahe zueinander; also ist die Energiedifferenz H4 — HE’, unendlich klein. 
Dasselbe gilt fiir die Differenz EH, — Ey. Es muB also auch der Uberschu8 
der kinetischen Energie des Systems B unendlich klein sein und die 


2) Viele Biolrgadenc. 
*) Vorliufig betrachten wir nicht entartete Systeme (Periodizitétsgrad = 


Anzahl der Freiheitsgrade); diese Bedingung scheint aber fiir das Folgende nicht 
von Wichtigkeit zu sein. 
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klassische Mechanik zur Geltung kommen. Da aber die Gleichungen der 
Dynamik umkehrbar sind, so kann die Erscheinung in der beschriebenen 
Richtung wie auch in einer entgegengesetzten vor sich gehen. Wir extra- 
polieren dieses Resultat auf den Fall beliebiger Quantenzahlen und 
behaupten: Ist ein ZusammenstoB miglich, bei welchem das 
System A einen Quantensprung (m,) —> (nj) und das System B 
einen Quantensprung (mj) —> (mj) erleidet, so ist auch ein 
solcher Zusammensto8 mébglich, bei welchem die Quanten- 
spriinge (n;) —> (m;), (m}) —> (m) stattfinden. Wir verallgemeinern 
also Paulis Pe erascen auf den Fall, welcher von Franck experi- 
mentell studiert ist. 


Im folgenden wollen wir unsere Aufgabe etwas schematisieren, indem 
wir annehmen, daSf die ganze, durch das System A abgegebene Energie 
zur VegréSerung der inneren Energie des Systems B benutzt wird; die 
kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung des Systems B kann 
also nicht auf Kosten der inneren Energie des Systems A abgedndert 
werden. Wir schlieSen also die Translationsenergie ganz von der Be- 
trachtung aus und studieren nur den Ubergang der inneren Atomenergie ; 
man kann also nicht vom Zusammensto8 im eigentlichen Sinne des 
Wortes sprechen, und wir kénnen eine solche mechanische Wechselwirkung 
von Systemen nur bedingungsweise als Zusammensto8 bezeichnen, da es 
gewiB naheliegt, eine Anniherung der Systeme bei der Wechselwirkung 
anzunehmen. Statt Gleichung (3) schreiben wir also 


Ey — Ey = —(Eg— E>), 4) 
(7%) > (%) (mj) —> (mj) alas 
Wir bleiben nicht bei der Frage stehen, inwiefern die letztere Voraus- 
setzung in Wirklickkeit realisierbar ist, obgleich dies uns nicht unméglich 
scheint. Manche Schluffolgerungen, die aus der angenommenen Verein- 
fachung gezogen werden kiénnen, kann man auch auf den ersten Fall, 
dessen Realisierbarkeit auBer Zweifel steht, verallgemeinern, und deshalb 
scheint unsere Vereinfachung gerecht zu sein?) *). 


1) Wie man leicht aus der Gleichung (4) ersieht, geht bei unserer Verein- 
fachung, wo die kinetische Energie ganz aufer acht bleibt, der Unterschied 
zwischen StéBen erster und zweiter Art vollig verloren: ein und derselbe Sto8 
kann vom Standpunkte des Systems A als Stof zweiter Art bezeichnet werden, 
wihrend er vom Standpunkte des Systems B als Sto8 erster Art zu betrachten ist. 

2) Anmerkung bei der Korrektur. Beziiglich der Fille, wo das Schema 
realisiert erscheint, vgl. Franck, ZS. f. Phys. 9, 259, 1922 Ubergang von Schwingungs- 
energie in Rotationsenergie). 
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Parallel zur Gleichung (4) schreiben wir noch eine analoge Gleichung 
fiir das Impulsmoment (Moment der Bewegungsgrife) : 
G4 — Gs, = —(Ga— Gp); (5) 
wo G, und Gp, die Werte der Impulsmomente der Systeme A und B 
in Anfangszustinden, G', und Gs in Endzustiinden bezeichnen. Den 
Beweis, da8 in unserem Falle der Impulsmomentsatz giiltig ist, fiihren 
wir etwas spiiter (§ 3). Jetzt werden wir aus (5) einige Folgerungen 
ziehen. 
Nach den allgemeinen Prinzipien der Quantentheorie werden die 
Impulsmomente in stationaéren Zustanden folgendermaSen ausgedriickt: 


h h 
G4 = Maxi Gz = Ma5~s 


WO Nq und m, gewisse ,azimutale“ Quantenzahlen bezeichnen’). Also wird 


h Must h 
G4—Gy= mag "5 G97” 
und aus (5) folgt 
j ; Ang = — AM. (6) 


Da nach einem Satz von Pauli?) die Energie eine steigende Funktion 
der Quantenzahlen ist, so kann das Ergebnis (6) folgendermafen formuliert 
werden : 

Die azimutale Quantenzahl des Systems, welches bei der 
Wechselwirkung Energie verliert, (4H < 0) verringert sich 
um so viel Einheiten, als die azimutale Quantenzahl des 
Systems, welches Energie gewinnt, (4 E> 0) sich vergriB8ert. 


§ 3. Wir gehen jetzt zum Vergleich der méglichen Beschreibung 
der Erscheinung des Energieiiberganges vom Standpunkte der klassischen 
Mechanik und vom Standpunkte der Quantentheorie iiber. Die Dauer 
des ZusammenstoBes (der Wechselwirkung) ist gewif klein im Vergleich 
mit der Dauer der Existenz der angeregten Zustinde — der Quanten- 
sprung geschieht ,katastrophisch“*). Vom Standpunkte der Quanten- 
theorie beschreiben wir den Verlauf des Vorganges nicht niiher; wir 
nehmen nur an, da wiahrend dieser Katastrophe ein , verborgener 


1) Im allgemeinen Falle sind es nicht Quantenzahlen, deren Bedeutung so 
einfach ist, wie z. B. die Bedeutung der Quantenzahl, welche dem Azimut bei 
einer Keplerbewegung entspricht. Da diese Quantenzahlen mit der Gréfe des 
gesamten Impulsmoments verbunden sind, so scheint es méglich, sie mit den 
inneren* Quantenzahlen Sommerfelds zu identifizieren. 

2) 1. es ; 

3) Vgl. z. B. W. Wilson, Phil. Mag. 29, 795, 1915. 


Zur Aufstellung des mechanischen Korrespondenzprinzips. 299 


Kopplungsmechanismus* zwischen den Systemen wirkt. Im Vergleich 
mit der méglichen Beschreibung mit Hilfe der klassischen’ Mechanik mu8 
die quantentheoretische Beschreibung der Erscheinung einen mehr summari- 
schen Charakter haben, in derselben Weise wie die quantentheoretische 
Beschreibung des Strahlungsaktes summarischer ist als die klassische ty, 

Da die Erscheinung einen statistischen Charakter hat und ihr Verlauf 
nicht eindeutig durch die Anfangsbedingungen bestimmt wird, so tritt 
die Frage, welche Quantenspriinge méglich sind, in den Vordergrund; 
eine zweite wesentliche Frage besteht in der Bestimmung der relativen 
Hiufigkeit der méglichen Quantenspriinge. 

In der klassischen Theorie muS der ganze Verlauf der Erscheinung 
durch die Anfangsbedingungen eindeutig bestimmt werden; die letzteren 
sind gewi8 von dem Charakter der Bewegung der Systeme in stationaren 
Anfangszustinden abhingig; mit anderen Worten: fiir die klassische 
Beschreibung des Vorganges ist die Entwicklung der Bewegungen der 
beiden Systeme in Fouriersche Reihen von Wichtigkeit. 

Die Ubereinstimmung der Resultate der klassischen und Quanten- 
mechanik fiir grofe Quantenzahlen fiihrt zum Gedanken, daB auch bei 
beliebigen Quantenzahlen eine gewisse ,Korrespondenz“ zwischen der 
Fourierschen Reihenentwicklung der Bewegungen der beiden zusammen- 
stoBenden Systeme und dem Charakter des ZusammenstoBes (der Wechsel- 
wirkung), d. h. den Quantenspriingen, die bei dem Stofe stattfinden, 
besteht. 

Wenn die klassische Mechanik ein System und auf dessen Bestand- 
teile wirkende Krafte betrachtet, so unterscheidet sie zwischen inneren 
(die zwischen den Bestandteilen des Systems wirken) und duSeren Kriften ; 
als Quelle der letzteren sind ,iuBere“ Massen zu verstehen. Wollen wir 
diese Vorstellung auch auf den Fall elektrischer oder magnetischer Kriifte 
iibertragen, so kénnen wir von aduBeren Ladungen, magnetischen Polen usw. 
sprechen. Sind diese auBeren Massen (Ladungen, Pole usw.) in bestimmten 
Bewegungen begriffen, so verindern sich auch die tiuferen Krafte (wenn 
sie z. B. von den Abstinden abhiingen); es kiénnen z. B. diese Ver- 
anderungen periodisch sein, und zwar mit denselben Perioden, mit welchen 
sich die aiuSeren Massen bewegen. 

Wir kommen zur Wechselwirkung der Systeme A und B zuriick. 
Da die Krifte des verborgenen Kopplungsmechanismus, die wahrend des 


1) Vgl. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., Kap. 5, § 1. 
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Stofes wirken, mit grofer Wahrscheinlichkeit als elektrisch oder mag- 
netisch betrachtet werden kénnen, so kann man vom klassischen Stand- 
punkte aus. die Wirkung des Systems B auf das System A als Wirkung 
periodischer auSerer Kriifte betrachten. Wir kénnen also von einer Art 
erzwungener Schwingungen sprechen. In derselben Weise wirkt auch 
das System A auf das System B. Die Richtung der Energieiibergabe 
hangt von gewissen Phasenbeziehungen ab. 

Wir benutzen diesen Gedankengang, um die Giiltigkeit bei der 
betrachteten Wechselwirkung der Gleichung (5), d. h. die Anwendbarkeit 
des Satzes der Erhaltung des Impulsmomentes, zu motivieren. 

Bleiben die Systeme A und B (d. h. in den stationiiren Zustinden) 
abgeschlossen, so ist das Impulsmoment (fiir jedes System) konstant. Bei 
dem Ubergange des Systems A aus dem Anfangs- in den Endzustand 
indert sich das Impulsmoment auf Kosten der Wirkung der duSeren 
Krafte (das System bleibt nicht abgeschlossen); diese tiuSeren Krafte 
sind die Krifte des Kopplungsmechanismus. Dasselbe gilt auch fiir das 
System B. Die Unterscheidung zwischen inneren und aufSeren Kriaften in 
der klassischen Mechanik ist aber eine Konvention: schlieBen wir die tiuBeren 
Massen in das System ein, so bleibt das erweiterte System abgeschlossen. 
Bei der Wechselwirkung kénnen wir die Gesamtheit der Systeme A 
und B als ein einziges zusammengesetztes System betrachten, in derselben 
Weise, wie es in der kinetischen Gastheorie geschieht, wenn man die 
zusammenstoSenden Molekiile als ein zusammengesetztes Molekiil betrachtet, 
welches nach dem Stofe zerfillt'). Aber dann sind die Krafte des 
Kopplungsmechanimus als innere zu betrachten und das gesamte Impuls- 
moment mu konstant bleiben; es gilt also die Gleichung (5). 

Zu demselben Schlu8 kann man auch in folgender Weise kommen. 
Bei der Wechselwirkung der Systeme A und B findet die Ausstrahlung 
nicht statt; nach einem allgemeinen Theorem der Elektrodynamik?) ist 
bei beliebigen Vorgingen die Summe der Veranderungen des elektro- 
magnetischen und des mechanischen Impulsmomentes gleich Null; da aber 
bei der Abwesenheit der Strahlung die Anderung des elektromagnetischen 
Impulsmoments sicher gleich Null ist und die mechanischen Impuls- 
momente der Systeme A und B sich verdénudern, so mu8 die Summe dieser 
Verinderungen auch gleich Null sein. Unsere Schliisse kénnen also als 


giiltig betrachtet werden, wenn nur die genannten allgemeinen Sitze 


1) Vel. J. H. Jeans, The dynamical theory of gases. Cambridge 1916. 
*) Vgl.z. B. M. Abraham, Theorie der Elektrizitat 2, Kap. I, S. 36, 1905. 
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der Mechanik und Elektrodynamik in der Quantentheorie anzuwenden 
sind; in diesem Falle folgen wir den Grundsiitzen einer Reihe anderer 
Autoren. 

$4. Wir gehen jetzt zur Betrachtung der erzwungenen Schwingungen 
iiber, die nach den obigen Erérterungen bei dem ,Zusammenstofe* der 
Systeme A und B stattfinden miissen. Was die Dauer des Zusammen- 
stoBes betrifft, welche klein im Vergleich mit der Lebensdauer der 
angeregten stationiiren Zustiinde ist, so wollen wir annehmen, daB sie 
gro ist im Vergleich mit allen Eigenperioden der Systeme A und B; 
bezeichnen wir durch ¢ und 7’ die Dauer der stationaren Zustiinde bzw. 
des Zusammenstofes, so muB 


eer G=12,...0 | 
" (7) 
or? <i G=1,2,...09| 


sein. Wir haben leider keine direkten Angaben, um iiber die Richtigkeit 
dieser Annahme zu entscheiden’). 

Da es méglich ist, die Bewegung des Systems A in eine Fouriersche 
Reihe zu entwickeln, so kiénnen wir das System durch eine Versammlung 
Planckscher harmonischer Oszillatoren mit den Frequenzen vom Typus 


0, f° ++ + Ty Dy 
ersetzen. Bei dem Zusammenstofe wirkt auf jeden solchen Oszillator 
eine periodische Kraft, deren Ausdruck auch in eine Fouriersche Reihe 
entwickelt werden kann. Die Wirkung einer solchen Kraft auf den 
Oszillator ist bei Planck?) klassisch untersucht. Die Amplituden der 
erzwungenen Schwingungen sind durch 

An 

Ty, (o,° Aca oo”) 

1) Kinige indirekte Hinweise kann man folgendermaflen erhalten. Wie 
bekannt, ist die Lebensdauer der angeregten Zustinde von der GréSenordnung 
10~*sec. Die Dauer der Ausstrahlung kann nach einer Formel von Epstein 
(Sitzungsber. d. Bayer. Akad. 1919, S. 37) fiir wasserstoffihnliche Atome berechnet 
werden. Das Verhiltnis der Periode der Elektronenbewegung auf dem m-ten 
Bohrschen Kreise zu der Ausstrahlungsdauer beim Ubergange vom n-ten Kreise 
ist gleich 1,6. 10-3 . Z3in2, wo Z die Atomnummer bezcichnet. Fiir Wasserstoff 
und den dritten Kreis wird dies gleich 0,17. 103; die Periode auf dem oe 
Kreise ist gleich 4,11. 10— 14 sec, also die Ausstrahlungsdauer gleich 2,4.10 ~~ sec. 
Nehmen wir an, daf die Dauer der Uberginge ohne Ausstrahlung von derselben 
Gréfenordnung wie bei der Ausstrahlung ist, so ist die Bedingung (7) in diesem 


Falte erfiltt. 
2) Wirmestrahlung, 2. Aufl. 1913, 8.151, 155; 4. Aufl. 1921, 8.147, 151. 


On, 
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angegeben, wo @, die eigene, w die ,wirkende“ Frequenz bezeichnet 
(Maximalwert, wenn @ ungefihr gleich o, ist). Weiter hingt die durch 
den Oszillator absorbierte Energie fast nur von Amplituden der auferen 
Kraft ab, die in der Nahe der eigenen Frequenz liegen; annaherungs- 


weise ist diese Energie gleich 


AP + BOS 
wo A,, B, Mittelwerte der genannten Amplituden sind, 7 die Dauer der 
Absorption, & die Hauptperiode der wirkenden Kraft bezeichnet. Diese 
Formel gilt, wenn nur die Dauer der Absorption gro8 im Vergleich mit 
den Perioden der Kriafte ist. Bei unseren Vorstellungen entspricht dies 
der Annahme (7). Wenden wir dieses Ergebnis auf unser System von 
Oszillatoren an, die das System A ersetzen (dasselbe gilt auch fiir das 
System B), so kénnen wir sagen, daf bei der Wirkung der duferen 
Kriifite die entfernten Frequenzen praktisch keinen Einflu8 haben; wir 
setzen also voraus, daB die Méglchkeit eines Zusammenstofes, der von 
dem studierten mechanischen Energieiibergang begleitet ist, durch die 
Frequenzengleichheit der , korrespondierenden* Oszillatoren bedingt ist, d.h. 


u u* 
Dt —— > oy (8) 
1 1 


Die Anzahl solcher Gleichungen hingt von dem Entwicklungscharakter 
ab. Die. Erfiillung der Gleichung (8) bewirkt einen gewissen Zusammen- 
hang zwischen den Mechanismen der Systeme A und B, der fiir das 
Auftreten der Wechselwirkung nétig ist. Im Grenzfalle eines Freiheits- 
grades (oder einer Entartung der Systeme bis zur vollen Periodizitiit) 
erhalten wir 


ari ware 
oder 
O snipe 
eee! ”) 
Im Falle von Rotatoren wird z. B. t= c* = 1, — ==. Liaise 


rr) 
kann die mechanische Energieiibergabe nur bei der Gleichheit der Winkel- 
geschwindigkeiten eintreten. Dasselbe gilt auch fiir einfache Plancksche 
Oszillatoren. Im Falle anharmonischer Oszillatoren kann die Energie- 
iibergabe auch bei verschiedenen Grundfrequenzen eintreten, da in der 
entsprechenden Reihenentwicklung mehr als ein Glied vorhanden ist; es 
miissen aber die Frequenzen der Formel (9) Geniige leisten. 
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Gleichung (8) ist aus der Analyse des moglichen Mechanismus der 
Wechselwirkung der Systeme A und-B vom klassischen Standpunkte 
aus abgeleitet worden. Wir halten diese Gleichung fiir giltig nicht nur 
in dem Grenzgebiete, sondern bei belebigen Quantenspriingen. Wir 
stellen jetzt diese Bedingung mit der GréBe der Quantenspriinge in 
Zusammenhang. 

Analog dem Bohrschen Verfahren bei der Aufstellung des Korre- 
spondenzprinzips postulieren wir 

% = dn, tH = Am, (10) 

Bei der Aufstellung dieses Postulates haben wir leider keinen so 
festen Anhaltspunkt, wie ihn Bohr in der Ubereinstimmung der klassisch 
und quantentheoretisch berechneten Ausstrahlungsfrequenz bei grofen 
Quantenzahlen hat. Einen gewissen Grund fiir unsere Voraussetzung 
glauben wir in der formalen Analogie zwischen der Energiegleichung (4) 
und der Bohrschen Frequenzbedingung zu finden; letztere schreiben wir 
z. B. fiir das System A: 

Ey, —- EE == hy. 

Auf der linken Seite dieser Gleichung sehen wir dieselbe Energiedifferenz 
des Anfangs- und Endzustandes, welche auch in der Gleichung (4) figuriert. 
Es bestehen sozusagen verschiedene Benutzungen derselben Ubergangs- 
energie von einem Quantenzustande in einen anderen. Die physikalische 
Moglichkeit einer solchen verschiedenen Ausnutzung derselben Ubergangs- 
energie ist z. B. durch die Experimente mit der sensibilisierten Fluoreszenz 
nachgewiesen’). Betrachten wir den Vorgang von dem Standpunkte des 
Systems A, so sehen wir bei der Ausstrahlung einen bestimmten Zusammen- 
hang zwischen den Zahlen rt; und 4n,;; es scheint uns, daf derselbe 
Zusammenhang auch bei einer anderen Benutzung der abgegebenen Energie 
bestehen mu. Wir schreiben also anstatt (8) und (9) 


u hd 

> 74 = Saf An, (11) 
rer 1 

rt) Am os 

oe IR ee (12) 


Wir postulieren: Der mechanische Energieiibergang (d. h. nicht 
in Form der Strahlung) bei einem ZusammenstoBe zweler 
mehrfach-periodischer Atomsysteme (im Grenzfalle, peri- 
odischer) findet nur dannstatt, wenn zwischen den Mecha- 


1) Cario und Franck, l.c. 
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nismen der Systeme die Bedingung (8) besteht; die Quanten- 
spriinge miissen der Gleichung (11) Geniige leisten. 

Sind z. B. die Frequenzen w; und w¥ der Systeme A und B und die 
Quantenspriinge (4,) des Systems A bekannt, so kann man mittels der 
Formel (11) die méglichen Quantenspriinge des Systems B bestimmen. 

Bei Rotatoren und harmonischen Oszillatoren sind die Quanten- 
spriinge gleich Eins, wie es auch bei der Ausstrahlung nach dem 
Bohrschen Korrespondenzprinzip sein muf. Die Gleichheit der Quanten- 
spriinge fiir Rotatoren geht auch aus (6) hervor, da hier die einzige 
Quantenzahl eine azimutale ist. 

$5. Wir wollen noch einige Schlu8bemerkungen machen. 

Die Bedingungen (8) und (11) kénnen auch annihernd erfillt 
sein. Dies geht aus der Tatsache hervor, da bei der Wirkung einer 
periodischen Kraft auf einen Oszillator die Frequenzen, die nahe der 
Eigenfrequenz liegen, eine zwar hervorragende Rolle spielen, aber auch 
auf andere Frequenzen ein gewisser Teil der absorbierten Energie fallt. 

Wie man sieht, geniigt die Formel (11) auch der Forderung der 
Umkehrbarkeit der Quantenspriinge, da offenbar, wenn wir alle Vorzeichen 
bei den GréSen 4n;, 4m; umkehren, sich in (11) nichts andert. 

Unsere Schliisse scheinen uns auch im allgemeineren Falle, wo die 
kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung ins Spiel tritt, giiltig 
zu sein, da wir keinen Grund haben, in diesem Falle einen prinzipiell 
verschiedenen Mechanismus der Wechselwirkung anzunehmen. Der Fall 
eines ZusammenstoBes mit einem System, das keine innere Energie enthalt 
(z. B. einem Elektron), kann vielleicht in solcher Weise untersucht werden, 
da8 wir eine allmahliche Entartung des Systems betrachten; im tiuBersten 
Grenzfalle bleibt nur die kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung 
iibrig. 

Gleichung (6), die einen Zusammenhang zwischen den Anderungen 
der azimutalen Quantenzahlen angibt, fiihrt auf den Gedanken, daf ein 
gewisser Zusammenhang zwischen den Quantenzahlen, die eine identische 
physikalische Bedeutung haben, vorhanden sein mu8. Der Fall der 
Azimutalquanten bildet vielleicht keine Ausnahme, und es besteht vielleicht 
wihrend des Stofes eine , Kopplung‘ der entsprechenden Freiheitsgrade. 

Was die Wahrscheinlichkeit der miglichen Quantenspriinge betrifft, 
so ist es uns noch nicht gelungen, einen zutreffenden Ansatz fiir diese 
GréSe zu finden. Diese Wahrscheinlichkeit mu8 eine Funktion der 


Amplituden in den Fourierschen Reihenentwicklungen der Bewegungen 
sein. 
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Zusammenfassung: 


1. Die Wichtigkeit der Aufstellung eines mechanischen Korrespondenz- 
prinzips in méglichst naher Analogie zum Bohrschen Korrespondenz- 

prinzip ist hervorgehoben. 

2. Durch Erérterungen, die den Paulischen ganz analog sind, ist 
ein Beweis fiir die Umkehrbarkeit der Quantenspriinge beim Zusammen- 
stoBe beliebiger mehrfach-periodischer Systeme angegeben. 

3. Aus der Erhaltung des Impulsmoments ist eine »Erhaltung* der 
Azimutalquantenzahlen abgeleitet. 

4. Die Wirkung des ,verborgenen Kopplungsmechanismus“ beim 
Zusammensto8 ist als eine Art erzwungener Schwingungen von Oszillatoren 
anzusehen. 

5. Ein Postulat ist angegeben, das die miéglichen Quantenspriinge 
bei dem unelastischen ZusammenstoBe bestimmt und einen gewissen 
Zusammenhang der Mechanismen der zusammenstoBenden Systeme fordert. 

 Kiew, August 1924. 


Nachtrag bei der Korrektur. Diese Arbeit ist am 16. Sep- 
tember dem 4. Kongre8 russischer Physiker zu Petersburg unterbreitet 
worden. Herr Prof. Dr. P. Ehrenfest hat mich in einem Gespriich 
darauf aufmerksam gemacht (wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen 


OT. 
Dank aussprechen will), daB, da o;—= aa ist, aus (4) und aus den 


Od; 


Quantenbedingungen: 
u* 


U 
tech a;4n,= = a; Am; 
1 


folgt, wo @;, @7 gewisse Mittelwerte von @;, w* bezeichnen. Da es 
bei der Anwendung der Gleichung (11) unbestimmt bleibt, ob Anfangs- 
oder Endwerte der Frequenzen eingesetzt werden miissen, so ist es 
zweckmibig, Mittelwerte zu benutzen, und Gleichung (11) geht in die 
oben angefiihrte iiber. Dies macht die Voraussetzung (10) etwas 
sicherer und zeigt, daB, wenn wir ganz formal von der Energiegleichung (4) 
ausgehen, die Wirkung des Kopplungsmechanismus als eine Art Resonanz 
betrachtet werden kann. 
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Dispersion und Korrespondenzprinzip. 
Von Gregor Wentzel in Miinchen. 
(Eingegangen am 11, September 1924.) 


Soweit bisher das Problem der Dispersion vom Quantenstandpunkt aus diskutiert 
worden ist, scheint allgemein die Meinung zu herrschen, daf die Dispersions- 
formel der klassischen Elektronentheorie unter allen Umstiinden exakt richtig sei 
und daher auch quantentheoretisch irgendwie abzuleiten sein miisse. Obwohl eine 
konsequente Quantentheorie der Dispersion zurzeit nicht gegeben werden kann, 
scheint das Korrespondenzprinzip doch auf eine Abweichung von der. klassi- 
schen Dispersionsformel hinzuweisen; in der Tat zeigt auch das experimentelle 
Material eine Abweichung in der erwarteten Richtung an. 

In der klassischen Theorie kommt die Dispersion auf folgende Weise 
zustande): Die primire ebene Lichtwelle erregt harmonische Oszilla- 
toren (Eigenfrequenz @,/ 22) zum Mitschwingen; die von diesen emittierten 
Sekundirwellen iiberlagern sich mit der Primiirwelle zu einer resultieren- 
den ebenen Welle, die sich mit verinderter Phasengeschwindigkeit c¢/n,, 
fortpflanzt; der Brechungsindex n,, ist von der Lichtfrequenz @/22z ab- 
hingig. Die Fourierzerlegung des elektrischen Feldes € und des von 
ihm erzeugten elektrischen Momentes p des Oszillators sei: 


+ oo y + co | 
en | do ee ae p =|do Sees (1) 
Dann ist S . “ate 
. pw 
M%q == 1+ 2a Nee, (2) 


wo N die Zahl der Oszillatoren pro Kubikzentimeter; letztere sind von- 
einander unabhingig angenommen (verdiinntes Gas).  p,, berechnet sich 
klassisch als erzwungene Schwingung (mit der Diampfung yu): : 


(ets & 1 
ie.” o2— or +2inw (3) 
Folglich wird: 
20 Ne 
Tie il : 
no) eae) (4) 


In der Quantentheorie wird man Formel (2) beibehalten kénnen, 
wenn es gelingt, ein quantenmiBiges Analogon der klassischen Polari- 
sation p zu gewinnen, d.h. p nach dem Korrespondenzprinzip zu be- 
stimmen. Der Schliissel zur Anwendung desselben scheint uns in dem 


1) Man vergleiche die Darstellung von Herzfeld, ZS. f. Phys. 28, 341, 1924. 
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Umstand zu liegen, daf die Formel (3) fiir w< mit folgender Integral- 
formel identisch wird: 

_@ e | 


dt.sin@,t.e~ ree) 


(5) 
In der Tat, zerlegt man hier sin @,t in Exponentialfunktionen und inte- 
griert aus, so kommt man bei Vernachlissigung von u> aut (3) zuriick. 
Nach (1) kann man also p durch das folgende Doppelintegral darstellen: 


+ co fo) 


1 be ginipe=: 
i 3, |e dcp'.e *—?. (6) 
Se eee 
wo 
axe C, — mee ? 
= ————enaz.e '”. 
4 MO, ‘ (2) 


@ : 
ama ce (8) 


kann man statt dessen auch schreiben: 


+2 co 
1 . oer ee 
p= [ai | aun oe Bee (9) 
eS 0 
ET ee £3 
p == sing 2. (10) 
M Oo 


Die in (8) definierten Integrationsvariablen u, j haben folgende Bedeu- 
tung: u/2a ist die , Winkelvariable“ (im Schwarzschildschen Sinne), 
welche die ungedimpfte Schwingung des Oszillators beschreibt. FaBt 
man ferner im Sinne der Bohrschen Theorie o als Ma der Energie- 
anderung bei einem Quantensprung auf, so miBt die Zahl j die GréBe des 
zugehérigen Quantensprunges: 

a ee Saree (11) 

h h 

[W = Energie, 2 7J — Phasenintegral). In der Tat kommt man sofort 
von (11) auf die zweite Gleichung (8) zuriick, da fiir den harmonischen 
Oszillator bekanntlich 

We Oy wily TAN == ae fp 8 


ist. Es sei bemerkt, daB wir den Quantensprung j nicht auf ganzzahlige 


Werte beschrinken. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 21 
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Gleichung (9) stimmt formal vollig iiberein mit der Beziehung, 
welche das Korrespondenzprinzip zwischen einer ,wirklichen* mechani- 
schen Bewegung p’ und dem korrespondierenden Vektor p behauptet, der 
fiir Intensitit und Polarisation des emittierten Lichtes maSgebend ist *). 
Wir wollen demnach Gleichung (9) (fiir Probleme mit einem Frei- 
heitsgrad) als angemessene Formulierung des Korrespondenzprinzips be- 
trachten, und es erhebt sich nun die Frage nach der Quantenbedeutung 
des Vektors p’, d.h. nach dem Einflu8 des Lichtes auf die Kinematik 
des Atommodells. Wir wollen diese Frage hier offen lassen und uns 
vielmehr auf den folgenden Standpunkt stellen. Im Falle des harmoni- 
schen Oszillators, wo W linear in J ist, muS die Quantentheorie dasselbe 
wie die klassische Theorie ergeben. Wir wollen demnach den Aus- 
druck (11) fiir p’ in jenem Spezialfall als verbindlich ansehen und ver- 
suchen, ihn fiir andere Falle zu verallgemeinern. Da ist vor allem der 
Méglichkeit von Oberschwingungen Rechnung zu tragen; wir setzen daher 
an Stelle von (10) eine Reihe an: 


2ne°E Pr ae 
i = eee ae eet . . i 4 . Ee 
p - > Ber sin ku-e (12) 
Die Gewichte p;, entsprechen den Elektronenzahlen der klassischen Theorie; 
beim harmonischen Oszillator ist p, = 1, py = p, = ...—= 0, so daf 


(12) vermége (8) (d@ = w,.dj) auf (10) zuriickkommt. 
Zur Berechnung des Brechungsindex (2) haben wir den Vektor p (9) 
entsprechend der zweiten Gleichung (1) spektral zu zerlegen: 


abet ar abe, 
te = 5a gy [due a. (18) 
0 


Setzt man hier (12) ein und integriert aus, so kommt: 


é L 
Po = 5, Su Ss = , (14) 
© (Ge) 1 —G — 689" 


Fiihrt man dies in (2) ein und vernachlassigt 7, so erhilt man schlieBlich : 


22Ne* De ; 
ty = 1 +S. = | AGB) 
t (Ge) @—# + 218s) 


1) Vergleiche G. Wentzel, ZS. f. Phys. 27, 279 1924, Gleich 
ce eichungen (66) 
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Diese Formel bedeutet folgendes: Kennt man den Grundzustand 
des Atoms und die Mechanik des Modells (d.h. W als Funktion von J, 
@ als Funktion von j), so kann man aus (11) leicht fiir jede auffallende 
Frequenz @ den zugehirigen Quantensprung j berechnen. d a/dj mibt 
die mechanische Umlaufsfrequenz einer Bahn, die zwischen Anfangs- 
und Endbahn liegt, weiter aber durch das Korrespondenzprinzip nicht 
festgelegt wird. In Formel (15) ist der Resonanzcharakter der klassi- 
schen Formel erhalten; Resonanz tritt ein bei ganzzahligen 
Quantenspriingen (j = k), wie es die Quantentheorie verlangen muB. 
Trotzdem besteht gegeniiber der klassischen Formel der wesentliche 
Unterschied, daB in dem Resonanznenner nicht die Frequenzen 
@,@, sondern die Quantensprungzahlen hk, j auftreten. 

Bei einatomigen Gasen liegen die Absorptionsstreifen in der Regel 
im Ultravioletten; Messungen von n,, gibt es aber meist nur fiir das 
sichtbare Gebiet, d.h. fiir @ <<, oder j <1. Dann ist hinreichend 


‘ d ; 
genau a -j = o, und (15) ergibt: 
22Neé Pr 
— > 16 
Ny 1 = m : o,* — oo?’ ( ) 
i £2 eta (17) 


gesetzt ist. (16) ist formal wieder die klassische Dispersionsformel, aber 
mit einer schembaren Eigenfrequenz @),, die von der Resonanzfrequenz , 
sehr wohl verschieden sein kann’). Die Richtigkeit der Disper- 
sionsformel (15) vorausgesetzt, wiirde man also aus Messungen 
von m, auf der roten Seite der Absorptionsserie nach der 
klassischen Formel (4) auf falsche Absorptionsfrequenzen 
schlieSen (auf m, anstatt auf @,), und zwar, wie man leicht iiber- 
schlagt, ftir wasserstoffaihnliche Spektren immer auf zu ultra- 
violette Absorptionsfrequenzen (@, > @,). Je hoher das Serien- 
glied, desto gréSer wird der Fehler; fiir die Seriengrenze (k = oo) 
schlieBlich fallt @, ins Unendliche. 

Diese Folgerung aus unserer Formel (15) findet sich nun in der 
Erfahrung durchweg bestitigt*). Bei Helium z. B. berechnet man aus 

1) wy ist die zu wg ,korrespondierende* mechanische Frequenz. (Beim 


harmonischen Oszillator wird w) = 9.) Das Korrespondenzprinzip iibt seine 
_ ,zusammenschiebende* Wirkung nicht nur auf die Spektrallinien, sondern auf die 


ganze Dispersionskurve aus. 
*) Den Hinweis hierauf verdanke ich Herrn Herzfeld. Man vergleiche die 


Miinchener Dissertation von L. Wolf (im Erscheinen). 
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den vorliegenden Messungen nach der klassischen Formel eine Resonanz- 
wellenlange zwischen 500 und 400 A, wahrend die intensivste Absorp- 
tionslinie bei 584A und die iibrigen zwischen 600 und 500 A liegen *). 
Ahbnlich ist es bei den anderen Edelgasen und bei Quecksilber. 

Streng genommen hitte man natiirlich die genannten Atome als 
Probleme von mehreren Freiheitsgraden zu behandeln und die obigen 
Formeln dementsprechend zu verallgemeinern’); darauf soll aber hier 
nicht eingegangen werden. Bei Gasen mit einfachen Absorptionsspektren 
diirfte die Formel (15) vorliutig ausreichen. 


Miinchen, Institut f. theor. Physik, August 1924. 


1) Th. Lyman, Science 56, 167, 1922. 

2) Hinweise, wie eine solche Verallgemeinerung geschehen kann, finden sich 
in der S. 308 zitierten Arbeit des Verfassers. Vielleicht darf man bei negativen 
Quantenspriingen (k < 0), wie sie z. B. nach Bohr in den Hauptabsorptionslinien 
von Zn, Cd, Hg vorkommen, Komplikationen erwarten, wie Vertauschung von 
normaler und anormaler Dispersion in der Nihe der Absorptionslinien. Die Dis- 
persion dieser Dampfe im Ultravioletten scheint bisher nicht gemessen zu sein. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: R. Mecke, Zur Systematik der Bandenspektra !). 


Die Gleichungen (18), S.271, sind, wie folgt, zu berichtigen: 


Fy (m) = Fya(K) = Fya(J—2) ~ By +0 + 3 — 1p 
Fy (m) = F_a(K) = FJ +2) ~ Bi +b(VK*+ &%& —1)8 
yim = Fi@) = FiJV—-) ~ 4+) (18) 
hm) =F, =F,74+) ~ Beer 
Rim=Kh(K =hV) ~ B+dVP+oe+1p 
Ferner heift der Schlufsatz der Arbeit (S.277): In der vorsichtigen An- 


wendung desselben hitten wir dann ein weiteres Hilfsmittel, die Traiger eines 
Bandenspektrums zu ermitteln. 


1) ZS. f. Phys. 28, 261—277, 1924. 
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Die Messung der Absorption im ultravioletten Spektrum. 
Von G. M. Pool in Utrecht. 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 16. Oktober 1924.) 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Universitit Utrecht.) 


Es wird eine Methode angegeben, um die Absorption im ultravioletten Gebiete 
quantitativ zu bestimmen, ohne das Schwarzschildsche Gesetz anzuwenden ; 
um falsches Licht zu vermeiden, wird ein Monochromator eingeschaltet; als Ab- 
schwicher wird ein rotierender Sektor gebraucht, wobei aber kein Intermittenz- 
effekt auftritt. Die Methode ist auf die Chloride der Erdalkalien angewendet. 


§ 1. Die quantitative Bestimmung der Absorption beruht darauf, dab 
man das durch irgend eine Substanz durchgelassene Licht vergleicht mit 
dem auffallenden, entweder ungeschwiachten oder in bekanntem Verhiltnis 
geschwiachten Lichte. Dazu ist es nétig, tiber eine konstante Lichtquelle 
zu vertiigen und ihre Strahlung in einem bekannten Verhiltnis ab- 
schwachen zu kénnen. Wird eine photographische Platte zur Absorptions- 
messung benutzt, so mu’ man die Schwiarzung, welche durch das durch- 
gelassene Licht einer bestimmten Wellenlinge verursacht ist, mit 
Schwiarzungen vergleichen, welche auf derselben Platte in derselben Be- 
lichtungszeit durch Licht von derselben Lichtquelle hervorgerufen sind, 
nachdem es durch geeichte Abschwicher hindurchgegangen ist. Dieser 
Vergleich wird durch die Konstruktion der Schwarzungskurve erleichtert, 
welche die Beziehung zwischen Schwirzung und Beleuchtungsintensitit 
angibt. Durch graphische Interpolation findet man dann, welche Licht- 
intensitiét durch den absorbierenden Stoff durchgelassen ist. Diese Me- 
thode wurde in dem Physikalischen Laboratorium der Utrechter Universitit 
durch Frl. Dr. Riwlin?) fiir die sichtbaren Strahlen angewendet. 

§ 2. Fiir das ultraviolette Gebiet mu8 diese Methode nach elnigen 
Richtungen geindert werden: 

1. Die Nitralampe muf ein Quarzfenster haben, um eine geniigende 
Menge ultravioletter Strahlen durchzulassen. 

2. Falsches Licht wirkt infolge der groBen Empfindlichkeit der 
photographischen Platte fiir violette und ultraviolette Strahlen sehr stérend. 
Wir haben das falsche Licht durch einen Quarzmonochromator vermieden, 
der vor dem Spektrograph aufgestellt wurde. 


1) Rassa Riwlin, Das Wesen der Lichtzerstreuung in fliissigen Kristallen. 
Utrecht, J. van Druten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 


bo 
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8 Im sichtbaren Gebiete wurden von Frl. Riwlin geschleierte 
photographische Platten zur Abschwichung des Lichtes gebraucht. Diese 
sind aber unbrauchbar, wenn mit ultravioletten Strahlen gearbeitet wird. 
Wir haben darum das Licht durch Diaphragmierung in meSbarem Ver- 
haltnis geschwacht. Dazu wurde vor eine der Linsen ein Sektor mit 
verainderlicher Offnung eingeschaltet. Zur Vermeidung méglicher Un- 
regelmabigkeiten in Linsen und Prismen wurde dieser Sektor kontinuier- 
lich gedreht, aber so langsam, da8 Intermittenzetfekte ausgeschlossen waren. 

§ 8. Die Aufstellung. Die Strahlen einer Nitralampe NV mit Quarz- 
fenster (Fig. 1) wurden durch die Quarzlinse L, parallel gemacht. Das 


" i a 
ee A L2 M 
S 


Sp 


austretende Lichtbiischel geht durch den Sektor S (welcher zur Licht- 
schwichung dient), dann durch eine Absorptionskiivette mit der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit, und wird durch die Linse LZ, auf den Spalt S des 
Quarzmonochromators vereinigt. Die Schraube des Monochromators wird 
auf die Wellenlinge eingestellt, fiir welche die Lichtstrahlen zwischen L, 
und LZ, genau parallel sind. Auf den Spalt S, des Quarzmonochromators 
fallt also Licht einer bestimmten Zusammensetzung, und fiir diese Strah- 
lung wird die Absorption nach der oben beschriebenen Methode bestimmt. 
Will man die Absorption fiir andere Wellenlangen ermitteln, so mu die 
Einstellung von N, LZ, und M abgeiindert werden. 

Wenn die Linsen L, und Z, fiir eine besimmte Wellenlainge ein- 
gestellt sind und der Sektor S gut zentriert ist, so wird das Bild der 
Nitralampe auf dem Spalt fiir diese Wellenlange vollkommen stabil sein, 
und weder seine Intensitét noch sein Platz werden sich aindern, wenn der 
Sektor rotiert. Es tritt also keine Intermittenz auf. 

§ 4. Es wurde nun zuerst die Beziehung zwischen Sektoréffnung und 
Lichtstirke kontrolliert. Man denke sich in der Figur die photographische 
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Platte ersetzt durch ein rotes bzw. blaues Filter, und den Monochromator 
durch eine Thermosiule, verbunden mit einem Galvanometer, dessen Aus- 
schlage registriert wurden. Es stellte sich heraus, daB die Ausschlage 
der Sektoréffnung proportional waren. 
§ 5. Die beschriebene Methode wurde nun auf zwei Spiegelglasplatten 
(in der Tabelle unten angegeben durch G,G,) angewendet. In der 
Tabelle findet man in Prozenten die Lichtmengen, welche durchgelassen 
wurden entweder durch G, und G, gesondert oder durch die Kombi- 
nation G, G,. 
Ist die Durchlassigkeit von Gu, Proz., die von G, % Proz., so muB 
, %y 
00 
mit dem gemessenen Wert verglichen; die Abweichungen iiberschritten 
nicht 2 Proz. 


die Kombination Proz. durchlassen. Der berechnete Wert wurde 


Durchgelassen durch 


| 

| 

| 

| | | gemessen berechnet 


Wellenlange Gy Gs | Gy Ge 
—— 
380mue | 88 86 Cel 
365 85 83> 70 | 70,6 
352 76 74 | 55 | 56,2 
340 55 55 | 30 30,3 
334 34 33,2 ity lal 11,3 
330 i 27 Py, 7,2 7,3 


§ 6. Um die Genauigkeit der beschriebenen Methode mit der durch 
andere Forscher erreichten zu vergleichen, wurde sie auf Aceton ange- 
wendet, dessen Absorption quantitativ von V. Henri’) bestimmt ‘ist. 
Die untersuchte Fliissigkeit hatte folgende physikalische Konstanten : 

Siedepunkt bei 760mm Druck 56,4°, 
Bh, « i >. ete d Oe 1,3622, 
Ber ie. til a ER ge 0,7905. 


- a j 

Wellenlange | « nach Henri beobachtet Wellenlange | e nach wARSY| beobachtet 
3650 | 0,000 20 0,000 57 3150 0,800 0,740 
3600 0,000 23 0,000 48 3060 2,75 1,83 
3576 0,000 25 0,000 41 2936 7,45 5,10 
3476 0,000 50 0,000 98 2808 12,6 15,5 
3404 0,003 9 0,004 4 2682 15:3 16,2 
3376 0,007 60 0,007 61 2592 11,6 13,2 
3292 0,046 0 0,047 O 2492 7,05 7,8 


1) Victor Henri, Etudes de Photochimie. Paris, Gauthier-Villars, 1919: 
22% 
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In der vorstehenden Tabelle sind die Werte Henris fiir den mole- 
kularen Absorptionskoeffizienten ¢ angegeben, wie sie durch graphische 
Interpolation gefunden wurden. j 

§ 7. Die oben beschriebene Methode wurde aut die Chloride der Erd- 
alkalien angewendet, welche durch sorgfiltige Kristallisation gereinigt 
waren. Es wurde gefunden: 


EEE 


Mg Cly (3,72 g Mol./ 1) || Ca Cly (4,62 g Mol. /1) 
d € 2 | 
| =~ . 
2926 | 0,0110 2926 0,0092 
2840 | 0,0195 2894 0,0099 
2804 0,0219 2804 0,0121 
2755 0,0276 2753 | 0,0157 
2700 | 0,0280 2700 0,0162 
2654 0,0205 2644 | 0,0150 
2606 0,0181 | 2606 0,0142 
2590 | 0,0173 | 2590 0,0142 
2542 | 0,0158 || 2576 0,0145 
2447 | 0,0266 2482 0,0189 
2372 0,0346 2400 0,0226 


Sr Cly (2,71 g Mol./1) | Ba Cly (1,43 g Mol. /1) 


—— 
fd & A Fs 

2868 0,0075 2792 0,0036 
2792 0,0173 2770 0,0062 
27382 0,0142 2742 0,0065 
2688 0,0141 2717 0,0110 
2636 0,0135 2696 | 0,0116 
2565 | 0,0075 2690 0,0136 
2546 0,0053 | 2676 0,0122 
2482 0,0094. 2644 0,0154. 
2400 0,0250 2636 0,0147 
2598 0,0185 

2560 0,0191 

2550 0,0181 

2468 0,0126 

2460 0,0116 

2452 | 0,0104- 

. 2400 0,0210 


Beim Abschlu8 dieser Untersuchungen ist es mir ein Bediirinis, 
Herren Prof. Dr. L. S. Ornstein und Dr. P. H. van Cittert fiir die An- 
regung und die viele Hilfe, welche sie mir immer gewihrt haben, meinen 
aufrichtigen Dank auszusprechen. 


Uber die Theorie des StoBes zwischen Atomen und 
elektrisch geladenen Teilchen. 
Von E. Fermi in Rom. 
(Eingegangen am 20. Oktober 1924.) 


Das elektrische Feld eines geladenen Teilchens, welches an einem Atom vorbei- 
fliegt, wird harmonisch zerlegt, und mit dem elektrischen Feld von Licht mit 
einer passenden Frequenzverteilung verglichen. Es wird angenommen, da8 die 
Wahrscheinlichkeit, daB das Atom vom vorbeifliegenden Teilchen angeregt oder 
ionisiert wird, gleich ist der Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung oder Ionisation 
durch die aquivalente Strahlung. Diese Annahme wird angewendet auf die An- 
regung durch Elektronensto8 und auf die Ionisierung und Reichweite der a-Strahlen. 


1. Wenn ein Atom, das sich im Normalzustand befindet, mit Licht 
von geeigneter Frequenz belichtet wird, kann es angeregt werden, 
d. h. kann es ein Quantum absorbieren, und dadurch zu einem hdheren 
Energieniveau gehoben werden. Ist das Quantum des anregenden Lichtes 
gréBer als die Ionisierungsarbeit des Atoms, so kann es ionisiert werden, 
indem es ein Elektron der auSeren oder der inneren Atomschalen verliert. 

- Ahnliche Erscheinungen finden bei dem StoBe zwischen Atomen 
und Elektronen statt. Wenn man die Atome eines Gases mit Elektronen 
bombardiert, tritt fiir kleine Geschwindigkeiten der Elektronen die An- 
regung der Atome, und fiir gréBere die Ionisation zuerst der auBeren, und 
dann der inneren Atomschalen ein. 

Zweck der vorliegenden Arbeit ist, die Analogie zwischen diesen 
beiden Klassen von Erscheinungen zu priizisieren und die Erscheinungen 
bei dem StoBe quantitativ aus der Lichtabsorption abzuleiten. 

Wenn ein elektrisch geladenes Teilchen in der Nihe eines Punktes 
voriiberfliegt, entsteht in diesem Punkte ein veriinderliches elektrisches 
Feld. Wenn wir nun dieses Feld durch ein Fouriersches Integral in 
harmonische Komponenten zerlegen, so sehen wir, dab es gleich dem 
Felde ist, das in dem Punkte sein wiirde, wenn es mit Licht von einer 
passenden kontinuierlichen Frequenzenverteilung belichtet wiirde. Denken 
wir jetzt, da ein Atom sich in diesem Punkte befinde: dann liegt es 
aziemlich nahe, anzunehmen, daf das elektrische Feld des geladenen 
Teilchens an dem Atom dieselben Anregungs- und Ionisierungserschei- 
nungen verursacht wie das elektrische Feld des aquivalenten Lichtes. 
Wenn wir den Absorptionskoeffizienten des Atoms fiir das Licht als 
Funktion der Frequenz kennen, kénnen wir die Wahrscheinlichkeit 
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berechnen, daB ein elektrisch geladenes Teilchen, das mit gegebener 
Geschwindigkeit in einer gegebenen Entfernung von einem Atom vorbei- 
fliegt, es ionisiere. Schon jetzt muS man aber eine Einschriénkung zu 
dieser Korrespondenz zwischen dem elektrischen Felde des Lichtes und 
dem des Teilchens einfiihren. Man weif ja, dafi ein Kirper mit der 
Geschwindigkeit 7 durch Sto8 nur Erscheinungen verursachen kann, fiir die’ 
eine Energie kleiner als seine kinetische Energie notig ist. Dagegen 
findet man, dafS in der harmonischen Zerlegung seines elektrischen 
Feldes alle Frequenzen, einschlieBlich der héchsten, vorkommen. Man 
ist daher anzunehmen gendtigt, daB alle Frequenzen, deren Quantum 
gréBer als die kinetische Energie des Teilchens ist, keine Wirkung haben 
kénnen, da die notige Energie fehlt, um ein ganzes Quantum zu liefern. 

Wir haben unsere Hypothese auf drei Erscheinungen angewendet, 
die eine experimentelle Bestiitigung derselben erméglichen, namlich: 

a) Die Anregung der Quecksilberlinie 2537A. Die optische 
Absorption dieser Linie ist quantitativ geniigend bekannt; es gibt auBer- 
dem Versuche, aus denen man die GréSenordnung der Wahrscheinlichkeit 
entnehmen kann, da8 Quecksilberatome durch Sto8 von langsamen Elek- 
tronen angeregt werden. Unsere Theorie gibt fiir diese Wahrscheinlich- 
keit einen etwas zu groBen Wert, doch von der richtigen GréSenordnung; 
natiirlich schheft aber die Unbestimmtheit der experimentellen Ergeb- 
nisse eine strenge Priifung der Theorie aus. 

b) Die Zahl der pro Zentimeterweg von den «-Teilchen des RaC 
erzeugten Ionenpaare. Wir haben diese Anwendung fiir das Helium 
durchgefiihrt, da man fiir dieses Gas mit geniigender Anniherung den 
Absorptionskoeffizient als Funktion der Frequenz kennt, weil das Helium 
monoatomisch ist, und sem Atom nur aus dem A -Elektronenringe be- 
steht. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung ist  be- 
friedigend. Die fritheren Theorien der Stofionisierung') kénnen folgender- 
mafen zusammengefaBt werden: Wenn ein elektrisch geladenes Teilchen 
in der Nahe eines Atoms vorbeifliegt, werden seine Elektronen von ihm 
angezogen, so daf ihnen eine gewisse kinetische Energie tibertragen wird, 
die mit der Annahme berechnet wird, daS die Elektronen im Innern des 
Atoms frei sd. Man nimmt weiter an, da8 ein Elektron vom Atom ab- 
gerissen wird, sobald diese Energie seine [onisierungsarbeit iibertrifft. 

c) Die Reichweite der w-Teilchen des RaC im Helium. Als Mecha- 
nismus der Bremsung der @-Teilchen haben wir den folgenden angenommen: 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 28, 449, 1912; N. Bohr, ebenda 30, 581, 
1915; S. Rosseland, ebenda 45, 65, 1923. 
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Wenn das #-Teilchen durch das Helium fliegt, entsteht um es herum ein 
veranderliches elektrisches Feld, dessen Energie von den benachbarten 
Atomen absorbiert wird, als ob es das elektrische Feld einer Lichtwelle 
ware. Die auf diese Weise absorbierte Energie wird natiirlich aut 
Kosten der Energie des Teilchens geliefert, das dadurch gebremst. wird. 
Auch fiir diesen Fall ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Erfahrung ganz befriedigend. Die Bremsung der «-Strahlen durch die 
Materie ist friiher theoretisch yon Thomson und Bohr?) studiert 
worden. Nach Bohr sind die Elektronen im Atom von quasi-elastischen 
Kraften gebunden und werden von dem Teilchen angezogen und in Be- 
wegung gesetzt; die Energie des Teilchens wird dabei natiirlich um den 
Betrag der auf die Elektronen iibertragenen Energie vermindert. Bohr 
findet eine gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung, indem er fiir die 
Frequenz der Bindung je nach dem Fall Werte der GréBenordnung der 
optischen oder der Réntgenfrequenzen annimmt. 

Im zweiten Paragraphen dieser Arbeit werden einige Formeln fiir die 
Berechnung des dem elektrischen Felde des geladenen Teilchens aquiva- 
lenten Lichtfeldes entwickelt, im dritten, vierten und fiinften werden 
dann die Anwendungen a), b) und c) dargestellt. 

2. Wir wollen zuerst die spektrale Energieverteilung berechnen, die 
dem von einem Teilchen mit der Ladung ¢ in einem Punkte P erzeugten 
Felde aquivalent ist. Sei v die Geschwindigkeit des Teilchens und b 
die kleinste Entfernung zwischen dem Teilchen und dem Punkte P. Die 
Komponenten der elektrischen Kraft, parallel und senkrecht zu der Ge- 
schwindigkeit des Teilchens, sind 


ine Ev@ 
4 = @ + Fey 
eb ©) 
hy, = (h2 1. 92 2\2]5 ” 
(b? + v? @?)*!2 


wo @ die seit dem Augenblick der kleinsten Entfernung verflossene Zeit 
bedeutet. Ist nun 7’ eine Zeit, die wir nachher ins Unendliche wachsen 
lassen werden, so kénnen wir EH, und H, in Fourierscher Reihe, fiir 


=a S <KO< = entwickeln. Wir finden 


2 
Ee, ea == 8 | 
(2) 


20 | 
Uf ? 


1) N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913; 80, 581, 1915. 
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wo 2 E 22n@ 
sin ——— d@ 
2év ott Di 
An, = - T (b? 4h ye @?)*/2 ’ 
— 7/2 
Tl2 2nn@ 
e , ge gs eal d@ 
2b A De Peck 
" T (be + pe @*)*)2 
— T/2 
Das elektrische Feld a,sin(22”@/T7) ist nun gleich dem elektrischen 


(3) 


“~- 


lip: ee 


Felde einer Lichtwelle der Intensitit Gc Z und der Frequenz v = n/T. 
oF 


Sei nun J(v)dy die mit der Wirkungsdauer 7’ multiplizierte gesamte 
Lichtintensitaét des Frequenzenintervalls dy; wir finden 


eT ai. +b ce | cos 22 v@d@\? 
e y = li es ee a —— |v*( = ) 
J (v)dv ae 9 Tdy aS | @ + Po) Te 


»((@sin2 2 vOd@y*) 
swab (| (D2 + vy? ari) | 


— oo 

Die in diesem Ausdruck vorkommenden Integrale kénnen mit den modi- 
fizierten Besselschen') Funktionen zweiter Art, nullter und erster 
Ordnung ausgedriickt werden. Man hat in der Tat 


co 


(ee 


+ x 


— iO: 


ar co K,(@), 


oo 


ae 


(1 + #)%2 


— oOo 


Durch diese Formeln finden wir sofort: 


8 aeDiaie © . 
To) = SE [a(S 4 (Ree 4) 
setzen wir zur Abkiirzung 


B(o) = Ky(@) + Ki), 


8 A od pd © ] 
apy wcEe’y Bar). 


= — 20 K,(@)- 


so finden wir 


vt v () 
1) Siehe z. B. Gray, Mathews and Macrobert-Bessel Functions, London 


1922, wo man auch numerische Tabellen dieser Funktionen finden kann. Uber 
die Fouriersche Entwicklung dieser Kriifte siehe auch Bohr, 1. ec. 
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Da aber alle Frequenzen, deren Quantum grifer ist als die kine- 
tische Energie des Teilchens, nach unserer Annahme keine Wirkung 
haben kénnen, finden wir, daf das Voriiberfliegen des Teilchens folgender 
spektralen Verteilung fquivalent ist: 


Saxeev® _ /2nvl 
| chi oa B( a ‘ fir hy<jmv’, 
J(v) = v v (6) 
| 0 fir hy>>jme’. 


3. Wir wollen jetzt an einem einfachen Beispiel die Anwendung 
der allgemeinen Methode erlaéutern. Wir werden niamlich die Anregung 
des Resonanzlichtes durch Sto8 studieren. Betrachten wir z. B. ein 
Quecksilberatom, und sei a(v) sein Absorptionskoeffizient fiir die 
Frequenz v. Das bedeutet, daB das Atom, wenn es von der Lichtinten- 
sitit J(v)dy getrotten wird, im Mittel die Energie J (v)a(v) dv absorbiert, 
d. h. daB die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Quantums hy ist: 


T(vya(vydy (7) 


hy 
Da nun der Absorption eines Quantums der Absorptionslinie die An- 
regung des Atoms zum Energieniveau 2» entspricht, finden wir, daB (7) 
die Anregungswahrscheinlichkeit darstellen wiirde, falls nur die Fre- 
quenzen des Intervalls dy wirken kénnten. Sei nun JJ(b) die An- 
regungswahrscheinlichkeit des Zustandes 2p, wenn das Teilchen in der 
Entfernung b voriiberfliegt; man erkennt sofort'), daf 

| haha a AD 

IT(b) = 1—e le oe (8) 

Da nun fiir den Fall der Resonanz «&(v) nur in einem ganz schmalen 
Bereiche um die Resonanzfrequenz vy, von Null verschieden ist, kénnen 


wir schreiben: 


hy hy, 


’ 


eee ese 


1) In der Tat ist die Wahrscheinlichkeit, dafS das Atom kein Quantum 
' absorbiert, 
ee 1h) 11 1—78@)d)., 


wo das Produkt iiber simtliche unendlich kleine Frequenzintervalle dv erstreckt 
werden mu8. Wenn wir dann die Logarithmen der beiden Glieder nehmen, finden 
wir, im Limes: 

log [1 — Z(6)] = log (1 


woraus die Formel (8). 


> 


Des SSK ae ecieels 
hy +. hy 
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wo gesetzt worden ist 


—— Ja(r)dy. 


Formel (8), wird also in unserem Falle 5 
—ig—d Ave) ; 
1h) == 1—e *% sy ° (8*) 


Hieraus kann man den dquivalenten Radius g des Atoms fiir die 
Anregung des Resonanzlichtes berechnen, d. h. den Radius, den das Atom 
unter der Annahme haben wiirde, daf jeder StoB, die Ionisation hervor- 
riefe, Dieser Radius ist offenbar gegeben durch 


a9* == 22 | bdb IT(\). 


Daher finden!) wir, unter Beriicksichtigung von (6), daf fiir jmv*>hy, 


oo 


82e2carg 22496 
“ia eee ia le leer 
6 
82 E2Car \ 
o — tO Bee) 
= Qa a? | (1 ae (9) 
0 
Das Integral kann angeniihert berechnet werden”), und wir finden: 
28cm Sree car 
+= —____ (0,54 — log AS O# 
Q ahy,v ( oO og or ) (9%) 


1) Tatsichlich wird ein Elektron, das mit kleiner Geschwindigkeit in der 
Nahe eines Atoms vorbeifliegt, vom elektrischen Felde des Atoms betrachtlich von 
seiner Bahn abgelenkt. Da wir aber nur die GréSenordnung der Erscheinung 
brauchen, wenden wir trotzdem Formel (6) an. 

*) Um einen angeniherten Ausdruck yon 

116) = lu"? eas 
0 
fiir «<1 zu bekommen, beachten wir, daB man fiir «<0,4 mit geniigender An- 


il 
niherung hat: B(x) rg fir o<1 und x>0,4 kann man weiter setzen: 


it == eo © Be) a a B(x). 
Daher kénnen wir schreiben 
0,4 oo 


Ie) = (cos ee fein 
0 ,4 


Fur das zweite Integral finden wir durch numerische Berechnung den Wert 0,973 a. 
Das erste kann mit Benutzung der asymptotischen Ausdriicke des Integralloga- 


rithmus leicht berechnet werden, und man findet dafiir den Wert — 7 log a— 0,705 a. 


Daher erhilt man endlich: 


Si (4) = (0.268 ~§ log a)a: 
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Experimentell wurde die Anregung der Resonanzlinie 2537 des Hg 
durch ElektronenstoB von Frl. Sponer') untersucht. Leider gibt aber 
diese Arbeit nur die GriSenordnung der Anregungswahrscheinlichkeit. 
Fri. Sponer findet namlich, da8, wenn Elektronen mit einer Geschwin- 
digkeit nicht viel gréfer als 4,9 Volt gegen Hg-Atome stofSen, nur 
eimige Prozente Wahrscheinlichkeit vorhanden sind, daf die Atome an- 
geregt werden. Um den Wert von g durch (9*) zu berechnen, nehmen 
wir fiir v den dem Potential von 8 Volt entsprechenden Wert. Den 
Wert von % kénnen wir einer Arbeit von Fiichtbauer?) entnehmen. 
Fiichtbauer findet, daB, wenn ein Quecksilberatom von Licht fmit der 
Energieverteilung J(v) getroffen wird, die Wahrscheinlichkeit der 
Absorption eines Quantums der Resonanzfrequenz PJ(v,) betragt, 
wo P=—8.10%. Nun hat man offenbar « — Phy und daher «= 6.10-*. 
(9*) gibt uns jetzt 

o.34.0,5. 10. 

Dieser Wert ist gewif etwas gréfer als der von Frl. Sponer gefundene. 
Nahme man auch an, daf die Ausbeute an unelastischen StéBen 9 Proz. 
wire, wiirde man doch immer fiir @ den Wert 0,4.10—* bekommen, 
d. h. ungefihr die Halfte des von uns erhaltenen Wertes. Man kann 
sich aber leicht diese Abweichung erkliiren. Wenn Elektronen mit der 
Geschwindigkeit von einigen Volt in der Entfernung der GréSenordnung 
von 10~-*cm an einem Elektron vorbeifliegen, werden sie bereits sehr stark 
von ihm abgestoBen. Da wir in der Berechnung von g diese Ablenkung 
vernachlissigt haben, konnte man vorhersehen, :daB g zu gro8 heraus- 
kommen wiirde. Da aber die Unsicherheit der Messungen immerhin 
eine strenge Bestitigung der Theorie fiir diesen Fall ausschlieSt, scheint 
uns eine angenudhertere, und gewii sehr komplizierte, Berechnung von @ 
iiberfliissig zu sein, da wir bereits mit unseren vereinfachenden An- 
nahmen die richtige GréSenordnung von g bekommen haben. 

Die Erscheinungen der StoBionisation kénnen in ganz ahnlicher 
Weise erklirt werden. Man weiS, daB bei allen Atomen, jenseits der 
Grenze der Hauptserie, ein kontinuierliches Spektrum sowohl in der 
Absorption wie in der Emission vorkommt, das dem Ubergange des 
Leuchtelektrons vom Normalzustand zu einem Zustande entspricht, wo 
es vom Atom getrennt ist und dazu noch eine gewisse kinetische Energie 
besitzt. Dieses Spektrum besteht aus einer breiten Bande mit einer 


1) Hertha Sponer, ZS. f. Phys. 7, 185, 1921. 
2) Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920; Fiichtbauer und Joos, ebenda 
S. 694. 
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scharfen Kante nach Rot hin, an der Grenze der Hauptserie, und langsam 
nach den kurzen Wellenlangen abklingend. Ist nun die Geschwindigkeit 
des stoBenden Elektrons so, daB die Frequenz mv*/2h jenseits dieser 
Absorptionsbande fallt, so kénnen wir (9*) auch zur Berechnung des 
aquivalenten Radius des Atoms fiir die lonisierung anwenden; fallt da- 
gegen die Grenzfrequenz mv?/2h ins Innere der Absorptionsbande, so 
wird der Radius kleiner sein als nach (9*) und verschwinden, sobald 
mv*/2h gleich der Grenze der Hauptserie wird. Qualitativ ist ein 
solches Verhalten von g@ als Funktion von v durch die Erfahrung be- 
stitigt). Leider scheint es unmdglich, die Erscheinung quantitativ zu 
verfolgen, da man praktisch nichts iiber die Intensitiéit des Absorptions- 
spektrums weil. 

4. Giinstiger liegen die Verhiiltnisse bei der Berechnung der von 
den o-Strahlen hervorgerufenen [onisierung. In diesem Falle werden 
die sehr tragen o-Teilchen nur unbedeutend vom atomaren Felde ab- 
gelenkt. Die Ergebnisse iiber die Absorption in dem Gebiete der 
Réntgenstrahlen kénnen weiter durch folgende Formel zusammengefaft 
werden ®) : 

KZt 


yp? 


SCARY == 


Bs | (10) 


wo o&(v) den atomaren Absorptionskoeffizienten darstellt; Z bedeutet die 
Atomnummer, D den von der Zerstreuung herriihrenden Betrag der 
Absorption und K einen Koeffizienten, der an den Grenzen der Réntgen- 
serien Unstetigkeiten autweist: fiir Werte von y gréBer als die Grenze », 
der K-Serie hat man K = 0,6.10*, und fir » < », K = 0,1.10™ 
Hieraus kénnen wir entnehmen, da’ der von der Tonisierung des K-Ringes 
herriihrende Betrag der Absorption ist: 


| 0 fix vie ey, 
a(v) = \)HZ (11) 
an LuxS pec, 
Der Koetfizient H stellt natiirlich die Unstetigkeit. des Koeffizienten 
beim Uberschreiten der A-Grenze dar, man hat also 
H == Gree 
Die Wahrscheinlichkeit JT(b), daS das Voriiberfliegen eines ¢-Teil- 
chens in der Entfernung b den K-Ring eines Atoms ionisiere, kann 
wieder durch (8) berechnet werden. Da nun die Masse des o-Teilchens 


1) Nettleton, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 140, 1924. 
*) Siehe z. B. H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. 
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sehr grof ist, kénnen wir die Grenzfrequenz mv?/2h durch oo ersetzen. 
Wir finden damit 


_ 82cs HZ rue 2zvb 
it ee al J BRC ) (12) 


Den Radius kénnen wir wieder nach der Formel berechnen: 


co 


o” = 2 | bdbIT(b). 
b 
Wir finden also 


os 2foav| Leese at aa) 
0 


Vo 


et | — at [%22@) 
2283 [eae \ ee j’ ae 
0 


wo zur Abkiirzung gesetzt worden ist: 
8ace’HZ* 
es eo (14) 
Die Integrale in (13) kénnen fiir 7 < 1 ni&herungsweise berechnet ') 


werden und man findet 
vy 1 
em aaap et (Oat ghee) a 


1) Man muf berechnen: 
co 
os 


.{ a2 : 
J = {eas {1 _ a f[zae@) 
0 $ 


Wenn a < 0,1, kann man J in ein Integral von O bis 0,4 und ein anderes 
von 0,4 bis co zerlegen. Das erste kann berechnet werden, indem man fiir 
&< OA mit geniigender Anniherung 


oo 


dx 1 


ansetzt und dann die asymptotischen Ausdriicke fiir den Integrallogarithmus an- 
wendet. Das zweite Integral kann naherungsweise geschrieben werden: 


oo 


a [eal B(a). 
a 


0,4 : 
Der Koeffizient von a, numerisch berechnet, ist 0,28. Wir finden dadurch: 


Vo. (045 = log a) 
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Wir wollen diese Formel zur Berechnung der JIonisierung des 
Heliums durch die %-Strahlen des RaC anwenden. Da das Helium nur 
den A-Elektronenring besitzt und dieser abgeschlossen ist, versuchen 
wir, ob wir noch (13*) anwenden und H = 0,5.10%° annehmen kénnen. 
Entsprechend der Ionisierungsspannung von 24,5 Volt nehmen wir weiter 
v, = 6,0.10"; fiir die a-Strahlen des RaC haben wir v = 1,98. 10%. 
Wir finden also g% — 0,0091. Damit erhalten wir: 

of == 056.1018) pee 108 

Die Zahl der pro Zentimeterweg von dem Teilchen erzeugten 
Tonenpaare ist natiirlich 2o?n, wo m = 2,6.10" die Zahl der Atome 
pro Kubikzentimeter bei 15° darstellt. 

Diese Zahl ist daher — 4800. 

Experimentell findet man 4600. 

Die Ubereinstimmung zwischen diesen beiden Zahlen ware aufer- 
ordentlich befriedigend. Man kann ja sagen, da sie etwas genauer ist 
als man erwarten wiirde. Tatsichlich wiirde die grofe Unsicherheit, 
hauptsiichlich im Koeffizienten H, eine Divergenz um 30 Proz. und viel- 
leicht noch etwas mehr leicht erkliren '). 

5. Eine weitere experimentelle Bestiitigung unserer Theorie kann 
man in der Theorie der Bremsung der «-Teilchen durch die Materie 
finden. Auch diese Anwendung machen wir fiir das Helium, da man 
fiir seine Absorption, wie gezeigt wurde, eien verniinftigen Ansatz 
machen kann. 

Zuerst wollen wir den Energieverlust berechnen, den ein g-Teilchen 
beim Vorbeifliegen in der Entfernung b von einem Atom erfahrt. Sei 
wieder JT(b) die Wahrscheinlichkeit, daB der Vorbeigang des Teilchens 
in der Entfernung ) die Ionisation verursacht, und P (b,v)dy die Wahr- 
scheinlichkeit der Ionisation, wenn nur die Frequenzen des Intervalls dy 
anwesend waren. Die Wahrscheinlichkeit, daS die Ionisierung durch 
Absorption eines Quantums des Frequenzintervalls dy geschehe, ist dann 

- ny LOY 
| PO, v)dy 
ty 


1) Anm. b. d. Korr. Man mu8 auch bedenken, daf das theoretische und 
das experimentelle Ergebnis eigentlich nicht direkt miteinander vergleichbar sind, 
da bei dem ersten die sekundire Ionisation nicht beriicksichtigt wurde. Die letzte 
kénnte auch viele Prozente der totalen Ionisation betragen. Jedenfalls konnte 
man aber bei der starken Extrapolation von H keine bessere Ubereinstimmung 
erwarten. 
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Dieser lonisierung entspricht der Energieverbrauch hy. Der mitt- 
lere Energieverlust des Teilchens ist daher 


fp (b, v)hydy 
IT(b) ° 


[PO v)dv 
0 


Wenn » die Zahl der Atome pro Volumeneinheit bedeutet, fhegt 
das «-Teilchen wahrend des Weges dy in der Entfernung zwischen b 
und b+ db von 2xbdbn Atomen vorbei. Wenn 7 seine kinetische 
Energie bedeutet, finden wir also: 


. * [Poe vy hydy 
oe — —2an | eg ts) gn Mc (15) 
& sf 
5 {Po, v)dy 
0 


Nun hat man 


SaceHZ* 1 2avb . 
i RO 5) OR — het 2 B( v ) fir vy > Vp, 
hy 
0 firey <1, 
— {| PQ@,)ar 
IT(b) = 1 —e 0 
Formel (15) wird jetzt leicht, mit Hinzunahme von (14), 
dx 
a |F2@ 
ar _ &ce°HZ*n —a[Zeo es ie 
ri ae ee aa, (0) 
du viv? 5 zis 
ak (a2) 


Ist « sehr klein, so kann man diesen Ausdruck niherungsweise be- 
rechnen '), und man findet 
aT ecs*HZ'*n 


hyv,v* 4 
3 Sa (0,96 + log 8 tel (17) 


1) Um dieses Integral zu berechnen, muf man fiir €< 0,4 die angeniherten 
Ausdriicke benutzen: 


eo 1 ree oe —y 
g 
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da nun 7 = +mv?*, finden wir endlich 
2 TA prt \ 
lv ce®HZ'n /..., hy,v pas 
ae _ SE 2 (0,96 + log gt) AT 
da mviv' 8ace8’HZ 


Hieraus kénnen wir leicht eine Formel ableiten, die uns den von 
den o-Teilchen zuriickgelegten Weg angibt, wahrend ihre Geschwindig- 
keit vom Anfangswerte 7, zum Endwerte 7 herabsinkt. Man findet 
niimlich : 

0,104 h v9 vo4 
Vo ce2 H Z4 
nat eae i 
m vdr _ , my u 
aL eee ee 
ce’ HZ*n 4 LVov ph og u 
0,96 + log : . 


v > ae 74 0,1042 ¥out 
Sauce HZ ee 


Natiirlich ist diese Formel nur giiltig, wenn beide Grenzen des 
Integrals gro8 gegen eins sind, da sonst auch Formel (17*), aus der (18) 
abgeleitet worden ist, nicht mehr anwendbar ist, und man wiirde (16) 
auch fiir groBe Werte von « berechnen miissen. Trotzdem kénnen wir 
mit (18) den von den «Strahlen des RaC durch Helium zuriickgelegten 
Weg berechnen, waihrend ihre Geschwindigkeit auf die Halfte des An- 
fangswertes herabsinkt. Setzen wir in (18) 


i se b0 30-8! y= 6.0e 1 en a SG 
&== 2.4.77. 10-2 = 9,64 10-8, pees 10%, 9 = ee 


so finden wir 


Weiter muf man das Integral zerlegen in einen Teil von 0 bis 0,4, der leicht mit 
den asymptotischen Ausdriicken des Integrallogarithmus ausgedriickt werden kann. 
Um den zweiten Teil von 0,4 bis © zu berechnen, braucht man nur zu bemerken, 
da® man fiir €> 0,4 und sehr kleines a setzen kann 


at (2p * 
ieee Jie ee of | SB 
Es geniigt jetzt, numerisch zu berechnen: ‘ 
oo oo 
[eae B(x) ==-0,35: 
jae es 


endlich finden wir, dafi der Wert des gesuchten Integrals ist: 0,24 — a log « 


woraus man durch Anwendung von (15) sofort (17) bekommt. 
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Nun ist bekanntlich die Reichweite der %-Strahlen von der Ge- 
schwindigkeit v,/2 gleich } der Reichweite *) der o-Strahlen von der Ge- 
schwindigkeit 7). Daher ist die Reichweite im Helium 

32 +5 = 37cm. 

Experimentell findet man, in guter Ubereinstimmung mit dem theo- 

retischen Werte, eine Reichweite von 33 cm. 


1) Anm. b. d. Korr. Auch die Berechnung der Bremsung nach Formel (16) 
fiir kleine Werte von y (a grof) ergibt, da® die Reichweite der a-Strahlen mit 


der Geschwindigkeit 3 = 0,99 .109 ungefihr 5 cm betragt. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXIX. 23 
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Uber ein Lichtfilter fiir die Quecksilberlinie 2537. 
Von Otto Oldenberg in Géttingen. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 10. Oktober 1924.) 


Ein kurzer Quarzkolben mit Chlordampf von hohem Druck ist ein brauchbares 

Lichtfilter, das aus dem Spektrum des Quecksilberlichtbogens den Bereich ober- 

halb 2537 A.-B. bis zur langsten photographisch wirksamen Wellenlange der Lampe 

4358 absorbiert, das jedoch fiir die Linie 2537 gut durchlassig ist. Die Aus- 
fiihrung des Filters wird beschrieben. 


Aufgabe. Manche Untersuchungen der Resonanzstrahlung des 
Quecksilberdampfes fanden eine Schranke durch das unvermeidliche, diffus 
zerstreute Licht des erregenden Quecksilberlichtbogens. Dies ,falsche 
Licht“ tiberstrahlte die zu untersuchende, schwache Strahlung und machte 
dadurch langfristige Belichtungen unméglich. Wiahrend die Resonanz- 
strahlung nur von dem schmalen Kern der Linie 2537 des Quecksilber- 
lichtbogens angeregt wird, sind am falschen Licht die zahlreichen und 
lichtstarken anderen Linien des Bogens voll beteiligt. Deshalb kann 
dieser Schwierigkeit ein Filter abhelfen, das allein eimen méglichst engen 
Bereich um 2537 durchliSt. Eine weitere Anwendung eines solchen 
Filters kénnte in der Photochemie sowie in der Ultraviolett-Mikroskopie 
liegen. Fiir deren Quarzoptik bietet wohl der Quecksilberlichtbogen mit 
seiner intensiven Linie 2537, verbunden mit einem solchen Filter, die 
erforderliche starke, kurzwellige, anniihernd einfarbige Lichtquelle. 

Eine einfache Lésung der Aufgabe lift sich einer photochemischen 
Untersuchung von Coehn und Stuckardt') entnehmen. Chlor in langer 
Schicht zeigt dort volle Durchlissigkeit zwar fiir 2537, jedoch fiir lingere 
Wellen, dicht daneben einsetzend, intensive Absorption. Die Aufnahme 
reicht nur bis herauf zu 4 3668 A.-E. Da® Chlor auch noch fiir langere 
Wellen absorbiert, entnehmen wir der Angabe aus Kaysers Handbuch 2). 
Ein ahnliches Filter fiir Ultraviolett stellte N. v. Peskoff*) her, wenn 


1) A. Coehn und K. Stuckardt, ZS. f. phys. Chem. 91, 722, 1916. Ein- 
gehend ist das Absorptionsspektrum des Chlors von E. R. Laird, Astrophys. Journ. 
14, 85, 1901, untersucht. Zahlreiche andere Lichtfilter sind zusammengestellt bei 
R. W. Wood, Physical Optics, New York 1923, 8.16. Da die Verwendung des 
Chlors als Filter nicht bekannt zu sein scheint, zum mindesten nicht iiblich ist, 
so sei sie hier mitgeteilt. 

*) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie III, 8. 322. 

3) N. v. Peskoff, ZS. f. wiss. Photogr. 18, 235, 1919. 
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auch ohne besondere Anpassung an das Spektrum des Quecksilberlicht- 
bogens mit seiner intensiven Linie 2537. Er fand, dafi eine Mischung 
von Chlordampf und Bromdampf ein scharfes Maximum der Durchlassig- 
keit zwischen 2400 und 2500 besitzt. Nach seinen Ab- ie 
Sorptionsaufnahmen scheint sein Filter bei 2537 schon | 
merklich zu absorbieren. Die Aufnahmen von Coehn 

und Stuckardt beweisen, daS der Bromdampt hieran 

schuld ist. 

Ausfiihrung. Wahrend vermutlich Peskoff mit 
langen Rohren arbeitete — eine Angabe dariiber enthiilt 
seme Arbeit nicht —, ist fiir die praktische Anwendung 
geringe Linge des Filters wiinschenswert, die seine Ein- 
fiigung in jede Versuchsanordnung auch bei grofer Fig, 1. 
Apertur gestattet. Dementsprechend mu8 es mit Chlor 
von hohem Druck gefiillt werden. Hiervon ist zugleich der Vorteil zu 
erwarten, daf etwa vorhandene Linienabsorption durch Druckverbreiterung 
zu kontinuierlicher Absorption umgewandelt- wird. 

Als Gefaif dient ein kleiner, dickwandiger Quarzkolben (Fig. 1). 
Seine beiden Stirnflachen sind Planplatten. Mit seiner konischen Form 
ist er einem stark konvergierenden Strahlengang méglichst knapp an- 
gepaBt. Hierauf ist Riicksicht genommen, weil der hohe Innendruck 
méglichst kleine Abmessungen wiinschenswert macht !). Der Kolben ist 
von W. C. Heraeus, Hanau, sehr gut ausgefiihrt. Das Chlor wurde aus 
Braunstein und Salzséure dargestellt und im Wasserstrahlvakuum in den 
Kolben destilliert*). Dann wurde die zum Kolben fiihrende Quarz- 
kapillare mit dem Knallgasgeblise dickwandig abgeschmolzen, da etwas 
fliissiges Chlor als Bodenkérper anwesend ist, stellt sich entsprechend 


1) Bei dem verwendeten Kolben waren die Platten nicht vollstindig plan; 
dadurch traten unter Umstiinden Lichtverluste ein. Einen anderen dickwandigen 
Quarzkolhen mit sehr guter Planplatte, der bis zu 20 Atm. Innendruck belastet 
wurde, stellte Heraeus fiir einen anderen Zweck her; ygl. die Géttinger Disser- 
, tation,von W. Rump (ZS. f. Phys. 29, 196, 1924). 

2) Vgl. L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, Stuttgart 1920, S. 47. 
Da Chlor wegen seines hohen Dampfdruckes durch ein auf — 80°C gekiihltes 
U-Rohr im Vakuum — nicht jedoch bei Atmosphirendruck — durchstrémt, ohne 
sich fliissig abzusetzen, ist fiir Destillation im Vakuum Kiihlung mit fliissiger Luft 
erforderlich. Da diese nicht zur Verfiigung stand, mufte bei den beschriebenen 
Versuchen auf vollstindige Reinigung des Chlors verzichtet werden. — An der 
Kittstelle Glas—Quarz darf nicht die mindeste freie Siegellackfliche mit dem Chlor 
in Beriihrung kommen; sehr gut bewahrt sich ein Normalschliff, Kern aus Quarz, 
Mantel aus Glas. 

23* 
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Zimmertemperatur ein Dampfdruck von 6,5 Atm. ein'). Das fertige 
Filter ist ebenso verwendbar wie ein Stiick farbiges Glas. Vor Er- 
wirmung muB es geschiitzt werden. Leichter 
herzustellen, jedoch weniger handlich, ist 
ein lingeres Quarzrohr mit Chlor von 
1 Atm.; nach der Aufnahme von Coehn 
und Stuckardt ist von ihm wohl die 
eleiche Absorptionswirkung zu “erwarten. 

Priifung. Das Spektrum der Queck- 
silberlampe, aufgenommen durch das Filter 
(b) und zum Vergleich daneben ohne Filter 
(a), zeigt Fig. 2. Die Linie 2537 wird 
kaum geschwicht, zum Teil gewif durch 
die Lichtverluste an den beiden nicht ganz 
ebenen Quarzplatten des Filters. Die Ab- 
sorption des Chlors beginnt durch einen 
giinstigen Zutall dicht oberhalb 2537, in 
Ubereinstimmung mit der oben ange- 
fiihrten Angabe Kaysers, nach der Ab- 
sorption des Chlordampfes auBersten Falls 
bis herab zu 2550 beobachtet wurde. Wah- 
rend die Linien bei 2654 noch das Filter 
schwach durchdringen, wird der ganze an- 
schlieBende Bereich bis herauf zu 4078 mit 
seinen zahlreichen, lichtstarken Linien voll- 
stindig absorbiert. Nur die langste im 
photographierbaren Bereich legende Linie 
4358 ist wieder, wenn auch mit erheblicher 
Schwiichung, erkennbar. Die nichste Linie, 


4916, ist bereits photographisch unwirksam. 


Subjektive Beobachtung und ebenfalls Auf- 
nahmen auf orthochromatischen Platten 


1) Vel. die Dampfdrucktabelle des Chlors, Landolt-Birnstein, Phys.-Chem. 
Tabellen, 5. Aufl., Berlin 1923, 8.1333. Zur Schonung des Quarzkolbens ist es 
vermutlich das giinstigste, den hohen Innendruck ununterbrochen wirken zu lassen, 
entsprechend der Erfahrung, daf Glas hohen Innendruck nach voriibergehender 
Entlastung nicht erneut vertrigt. Eine etwa gewiinschte Fiillung ohne fliissiges 
Chior als Bodenkérper, z. B. mit nur 3 Atm. Chlordruck, ist leicht ausfiihrbar, wenn 
das Chlor durch eine enge Kapillare langsam in den Kolben eingefiihrt und bei 
dem gewiinschten Druck beiderseits der Kapillare schnell durch Kiihlung fest- 
gehalten wird; sodann wird der Kolben abgeschmelzen. 


-—~ 
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zeigen volle Durchlissigkeit des Filters im Griin und Gelb. Deshalb ist 
besonders auf die Verwendung von Platten zu achten, die im Griin und 
Gelb véllig unempfindlich sind (z. B. Hauff Ultra Rapid). — Auf der kurz- 
welligen Seite von 2537 folgen zuniichst keine Linien erheblicher Licht- 
stiirke. Die Gruppe bei 1943 und die intensive Linie 1849 werden von 
der photographischen Platte wegen der Absorption in der Gelatine nicht 
aufgenommen. Sollte bei Verwendung einer anderen Lichtquelle ein 
Fortschneiden der kurzen Wellen erforderlich sein, so ist das mit Gelatine 
oder Glyzerin, am besten wohl mit einer diinnen Schicht Thiophen’*) 
leicht ausfiihrbar. 

Das Ergebnis ist, da$ ein kurzer Quarzkolben mit Chlordampf von 
hohem Druck ein gut wirksames und leicht brauchbares Lichtfilter fiir 
die Linie 2537 des Quecksilberlichtbogens darstellt. 

Fiir die Anschaffung des Quarzkolbens schulde ich der Helmholtz- 
Gesellschaft Dank. 


Gottingen, Zweites Physik. Inst. der Universitit, Oktober 1924. 


1) Die Absorptionswirkung des Thiophens, auf die Herr Pringsheim mich 
freundlichst hinwies, ist untersucht von J. Pauer, Wied. Ann. 61, 376, 1897. 
Uber die Wirkung verschiedener Thiophenlisungen vgl. H. Kayser, Handbuch 
der Spektroskopie III, 8.570. 
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Uber die Wirkung der Schichtdicke 
auf den photoelektrischen Effekt in Farbstoffen. 
Von A. Predwoditelew und N. Netchaewa in Moskau. 
Erste Mitteilung. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 13. Oktober 1924.) 


1. Es wird der photoelektrische Sattigungsstrom einiger Farbstoffe in Abhangigkeit 
von der Schichtdicke untersucht. 2. Die erhaltenen Stromkurven zeigen eine aus- 
gesprochene Periodizitat. 3. Es ist eine vorlaéufige Erklarung dieser Periodizitat 
auf Grund einiger Annahmen iiber das Zusammenwirken von Molekiilen skizziert. 


§ 1. Die Untersuchung des Photostromes in Abhiangigkeit von der 
Schichtdicke bietet ein besonderes Interesse, und zwar im Sinne der Er- 
lauterung der wechselseitigen Beziehung der Molekeln oder Atome, sowie 
auch des Charakters der Absorption der Elektronen durch die Materie. 
Der letztgenannten Frage ist in der Literatur eine Reihe von Arbeiten 
gewidmet. 

Wenn man annimmt, daf fiir eine gegebene Schwingungszahl des 
Lichtes die Zahl der Photoelektronen nur von zwei Faktoren abhingt: 
1. von der Zahl der aktiven Molekeln und 2. von der aut die Molekel 
eintallenden Energie, so kann man, wenn man das Gesetz der Absorption 
der Elektronen in der Schicht kennt, die Aufgabe, die Abhangigkeit der 
Zahl der Photoelektronen von der Schichtdicke zu ermitteln, vollstindig 
lésen. Eine solche Aufgabe haben Partzsch und Hallwachs’) einer- 
seits und K. Compton und Ross”) andererseits zu liésen versucht. 

Partzsch und Hallwachs stiitzen sich bei ihrer Rechnung auf 
das Exponentialgesetz der Absorption der Elektronen in der Richtung 
normal zur Oberflache der Schicht. Compton und Ross verallgemeinerten 
diese Aufgabe durch den Fall der Absorption nach demselben Gesetz in 
der Richtung der Bewegung des ausgelisten Elektrons. 

Jedoch haben die experimentellen Untersuchungen von Compton 
und Ross *) sowie von Stuhlmann‘) diese theoretischen Schliisse nicht 
bestitigt. 

Die Kurven von Compton und Ross lassen deutlich zwei Maxima 
und ein Minimum erkennen. Diese Kurven entsprechen dem Fall, daB 


1) Ann. d. Phys. 41, 247, 1913. 
2) Phys. Rev. 18, 374, 1919. 
Neils @ 

4) Phys. Rev. 20, 65, 1922. 
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der Elektronenstrom dieselbe Richtung wie der Lichtstrahl hat. Die 
Kurven von Stuhlmann, die er im Jahre 1922 erhalten hat, entsprechen 
dem Elektronenstrom entgegen dem einfallenden Lichte gerichtet und 
sind dem Gesetz von Partzsch und Hallwachs, 

Wines ee ee 

a+ B 

zuwider, sie zeigen eine starke Durchbiegung in ihrem zentralen Teile. 
(In der Formel entspricht N der Zahl der ausgelésten Elektronen, d der 
Schichtdicke, « dem Absorptionskoeffizienten des Lichtes und 6 dem Ab- 
sorptionskoeffizienten der Elektronen.) Der Charakter dieser Durch- 
biegung bleibt auch beim Ubergang vom weifen Licht zum mono- 
chromatischen Licht erhalten. 


(1) 


Die genannten Autoren geben keine befriedigende Erklarung der 
beobachteten 'Tatsache. 

§ 2. Alle Forscher, welche sich mit dieser Frage beschiaftigten, 
arbeiteten mit metallischen Schichten, welche gréftenteils durch Kathoden- 
zerstaubung erhalten wurden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Aufmerksamkeit auf die photo- 
aktiven Farbstoffe, welche sich leicht in Alkohol lésen, gerichtet. Die 
Schichten der Farbstoffe wurden nach der Methode von Pfliiger') durch 
Verdampfung der Lésung auf einer silbernen Scheibe erhalten. Es muf 
bemerkt werden, daB das Zubereiten solcher Schichten groBe Vorsicht 
verlangt. Erstens ist zu beachten, daf der Alkohol fast véllig entwissert 
sei und keine fremde Beimengungen enthalte, weil die geringste Ver- 
unreinigung den Erfolg in Frage stellt; zweitens miissen die Scheibe, auf 
welche die Farbliésung aufgetragen wird, und die Lésung selbst eine 
gleiche Temperatur haben, welche in der Nihe von 60°C liegt. Zu 
diesem Zweck wurden die Scheibe und die Farblésung in einen Thermo- 
stat gebracht und dort ungefihr 20 Minuten gehalten. Danach wurde — 
ebenfalls im Thermostaten — ein bestimmtes und ein fiir allemal ab- 
gemessenes Volumen der Farblésung auf die Silberscheibe aufgegossen. 
_ Die Farbe trocknete ziemlich rasch ein und man bekam eine fast spiegelnde 
Schicht. Die Dicke der Schicht wurde durch Abiénderung der Konzen- 
tration der Lésung variiert. Die Methode erlaubte, ziemlich rasch Schichten 
von gewiinschter Dicke und Giite zu erhalten. 

§ 3. Als Apparat zur Messung des Photostromes diente ein kleiner 
Kondensator nach Stoletow, welcher in ein Glasgefi8 -hineingebracht 


1) Wied. Ann. 65, 181, 1898. 


334 A. Predwoditelew und N. Netchaewa, 


wurde, wie es die Fig. 1 zeigt. Durch die Buchstaben A und B sind 
die Teile des Stoletowschen Kondensators angedeutet: B ist das Platin- 
netz, A die Silberscheibe, auf welche die F arbschicht aufgetragen wurde. 
C bedeutet das Quarzfenster, D ein Aluminiumréhrchen, welches auf 
Bernstein in den Glasschliff JJ hineingesteckt ist. Dieses Réhrchen er- 
laubte, wie es die Figur zeigt, die Scheibe A bequem herauszunehmen 
und in den Thermostaten, 
wo die Schicht aufge- 
tragen wurde, hinein- 
zubringen. 

Die Luftschicht des 
Stoletowschen Konden- 


sators war ungefahbr5mm 
dick. Das Beschleuni- 
gungspotential _heferte 


“= eine Akkumulatoren- 

| batterie von 260 Volt 

: — und kleiner Kapazitit. 
rs Der ganze Apparat 
war an eine Langmuir- 


pumpe angeschlossen. 
Das Auspumpen wurde 


- rf bis zur auBersten Grenze 


getrieben. 


Der Strom wurde 

ove pe ae Ger Broneiaanaiaas 

Pig. 2. mit einem Quadranten- 

elektrometer mit der 

Empfindlichkeit 2000 Skt./Volt bei eimem Skalenabstand von 1,5m ge- 

messen. Kin Zubehér von Kohlewiderstinden von 10° bis 10!° Q, die nach 

der Methode von Andrejew und Landsberg‘) konstruiert waren, lieferte 

den nétigen Bronsonwiderstand. Als Lichtquelle diente eine Quarzlampe 

von Heraeus. Bei den Versuchen wurde streng auf die Konstanz ihres 

Leuchtens mittels eines zugeschalteten Volt- und Amperemeters geachtet. 

Die Aufstellung der ganzen Apparatur ist in der Fig. 2 wieder- 

gegeben. A bedeutet das Photoelement, B die Akkumulatorenbatterie, 
Z die Heraeuslampe, R den Widerstand und E das Elektrometer. 


1) ZS. Russ. Phys. Ges. 1914. 
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$4. Die Versuche wurden mit Farbstoffen der Rosanilingruppe 
angestellt, welche, wie bekannt, aus den Chlorsalzen des Rosanilins durch 
Ersatz des Wasserstofis der Amidogruppe durch die Methylgruppe er- 
halten werden. 

a) Fuchsin—Chlorsalz des Rosanilins. Diese Farbe wurde aus 
dem Laboratorium von Prof. Scharwin der Moskauer Technischen Hoch- 
schule bezogen, sie ist nach folgender Formel zusammengestellt: 


—C,H,—NH, 
—C,H,—NH, 
—0,8,--Nas 

| 


Cl 


Die Resultate, welche diesen Farbstoff betreffen, sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt und in die Fig. 3 emgetragen. 


500 


200 


100 


200 400 600 800 1000 


Fig. 3. 

Die Konzentration des Farbstoffs ist in dieser Tabelle in willkiir- 
lichen Einheiten angegeben, und zwar wurde als 1000 die Ausgangs- 
' konzentration 0,009 55 g/cm® angenommen. In dieser Weise konnte man 
bei bekannter Oberflache der Scheibe (ihr Halbmesser betrug 1,5 cm) 
und bei gegebenem Volumen der Lésung, das auf die Scheibe aufgetragen 
wurde, leicht die Ordnung der maximalen Dicke der Farbschicht aus- 
rechnen. Wenn die Dichte des Farbstoffs im festen Zustande gleich der 
Dichte des Wassers angenommen wird, so kann die maximale Schichtdicke 
gleich lw gerechnet werden. Der Widerstand betrug 1,36 . 10° 8. 
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Tabelle 1. 
oe el 
Rene Cop te Kons | Aue Kon: | Asses 
zentration | Fiektrometers cout Elektrometers ecaencr Elektrometers 
1000 364 690 235 350 253 
950 354 650 | 230 325 205 
914 320 625 | 273 250 283 
900 270 590 | 324 225 321 
875 243 550 328 200 327 
835 260 540 | 230 175 235 
800 275 500 | 227 150 220 
766 325 460 | 259 115 83 
750 346 450 | 326 —_ — 
700 317 400 | 300 = — 
Tabelle 2. 
Kons oe Kon: | ea Kons | aie eag 
zentration Elektrometers ZENE | Elektrometers SEM EG Elektrometers 
| 
1000 LEAF 550 | 145 300 150 
950 177 525 | 145 272 175 
900 159 500 170 250 136 
800 137 475 | 168 227 120 
750 139 450 147 200 125 
725 150 425 145 189 140 
700 180 400 | 175 175 160 
650 182 SKS) 156 150 135 
600 170 | 350 | 140 100 92 
575 160 325 | 130 — — 


b) Kristallviolett. Dieser Farbstoff hat folgende Zusammen- 


setzung : 
(GE: Hy—N(CH3)q 
—CgHy—N(CH3)q 
—C,H,—N (C H3)o 
Cl 

Er wurde ebenfalls aus dem Laboratorium des Prof. Scharwin bezogen. 
In der Tabelle 2 und Fig. 4 sind die entsprechenden Resultate zusammen- 
gestellt. Die Ausgangslésung hatte die Konzentration 0,0163 g/em®. Der 
Widerstand betrug 1,36. 10° Q. 

c) Trimethylrosanilin (Kahlbaum-Berlin). Die Resultate der 
Versuche mit diesem Farbstoff sind in der Tabelle 3 und Fig. 5 zu- 
sammengestellt. Ausgangslisung 0,0187 g/cm’. Widerstand 1,36. 108 Q. 

d) Methylviolett Bextra (Kahlbaum-Berlin). Die Zusammen- 
stellung der entsprechenden Resultate geben die Tabelle 4 und Fig. 6. 
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Die Ausgangslisung hatte die Konzentration 0,0194 g/cm’. Der Wider- 
stand betrug 1,36. 10° 9. 


§ 5. Es erwies sich als méglich, die erhaltenen Resultate auf Grund 
folgender Uberlegungen zu deuten: Es ist unzweifelhaft, daB die Eigen- 
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Fig. 6. 
schaften eines Resonators im betriachtlichen Mafe durch die Gesamtheit 
bedingt sind. Die Eigenschaften eines Atoms aus der Struktur seiner 
Bestandteile zu entnehmen und mittels der Methoden der Statistik diese 
Eigenschaften auf ihr ganzes Kollektiv zu iibertragen, ist nur innerhalb 


gewisser Grenzen moglich. 
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Tabelle 3. 
SSS SSS 
mae | ee Kon- ripe Kon- | Ae 
zentration . | Fiektrometers zentration | Flektrometers ceiiten ero / Elektrometers 
a ———— == 
1000 192 475 =| ~Ss«d116 250 | 118 
900 H 186 450 | 155 225 | 141 
800 | 160 425 144 200 . 130 
750 149 400 123 175 | 117 
700 135 375 103 150 120 
650 142 350 | 122 125 125 
600 165 340 140 100 162 
550 175 325 | 125 75 | 96 
525 141 300 108 50 68 
500 138 275 | 102 a — 
Tabelle 4. 
a 
Kons nee big Kon- ser fen Kons oe 
zentravion Elektrometers ZOOS EOS Elektrometers ea Elektrometers 
1000 160 425 174 227 145 
800 163 400 141 213 153 
750 162° 385 160 200 132 
696 162 370 175 170 } 121 
660 149 346 / 159 150 | 146 
600 155 327 133 125 130 
550 165 308 141 100 ) 120 
540 | 166 291 | 160 75 105 
500 181 272 137 50 96 
475 187 250 / Tai 25 76 
450, 190 244 | 125 = a 


Wir wollen nur feste Kérper betrachten, die photoelektrisch aktiv 
sind. Wir wollen uns eine Molekel oder ein Atom eines solchen Kérpers 
als aus einem anziehenden Zentrum bestehend vorstellen (im letzteren 
sind auch alle Elektronen, die am photoelektrischen Effekt nicht be- 
teiligt, eingeschlossen) und aus einer Gruppe von Elektronen, welche sich 
in jedem gegebenen Augenblick auf irgend einer geschlossenen Oberflache 
befinden. Mit der Zeit wird sich diese Oberflache deformieren, aber so, 
da sie nach einem unendlich langen Zeitintervall eine unendlich grofe 
Anzahl von Wiederholungen ihrer Form erleidet oder dieser unendlich 
nahe kommt. Anders gesagt, im Zeitmittel befinden sich die Elektronen 
auf einer gewissen mittleren Oberflache und bewegen sich auf bestimmten 
stabilen Bahnen, welche den stationiiren Bahnen von Bohr entsprichen. 
Die Energie, welche bei der Bewegung dieser Elektronen verlorengeht, 
wird durch die Absorption aus dem auferen Felde kompensiert, das durch 
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alle Atome und durch die Grenzbedingungen des Kérpers geschaffen wird 
(thermisches Gleichgewicht). Die Struktur der stabilen Elektronenbahnen 
der Atome, welche sich wegen der Verschiedenheit der Bedingungen auf 
der Peripherie des Kérpers befinden, unterscheidet sich von der Struktur 
der Bahnen der Atome, welche geniigend tief im Kérper verlaufen. Bei 
einer groben qualitativen Betrachtung der Eigenschaften der stabilen 
Elektronenbahnen kann man jedoch diese Verschiedenheit vernachlassigen. 
Es ist klar, daB die vorgegebene Struktur der stabilen Elektronenbahnen 
auf der mittleren Oberfliiche vom Charakter des auSeren Feldes abhingt, 
oder was dasselbe’ ist, von der Struktur eines Teiles der Materie, mit 
welchem wir operieren. In solcher Weise werden der Charakter der 
Struktur der Molekel oder des Atoms und der Charakter der Struktur 
der Materie im ganzen sich wechselseitig bedingen. Die Verletzung der 
Struktur des Kollektivs der Atome oder der Molekeln mu8 auf die 
Struktur der einzelnen Atome oder Molekeln zuriickwirken. In den zu 
besprechenden diinnen Schichten tragt die eine Raumabmessung nur eine 
yerhiltnismabig beschrinkte Anzahl von Atomen oder Molekeln, sie ist 
unvoll. Das muf man in dem Sinne verstehen, daB das betrachtete Atom 
oder die Molekel zu nahe an die Grenze des Kérpers herangeriickt ist, 
zu sehr entbléBt ist. 

Man kann behaupten, da die stabilen Bahnen und ihre Mittelober 
fliche im Falle vollstandiger Raumabmessungen, und in dem Falle, dab 
die eine von ihnen nicht vollstindig ist, nicht identisch sind. Deswegen 
werden wir, wenn wir die Vollstandigkeit dieser letzten Raumabmessung 
variieren, eben dadurch die Struktur und den Charakter der Elektronen- 
bahnen fandern. 

Wenn man annimmt, daf die stabilen Elektronenbahnen eine stetige 
Mannigfaltigkeit darstellen, und eine solche, die in der Quantentheorie 
angenommen wird, so werden wir bei einer stetigen Anderung der un- 
vollstindigen Raumabmessung durch besonders stabile und unstabile Zu- 
stinde der Materie hindurchschreiten. Mit anderen Worten mu der 
- Photostrom als Funktion der Schichtdicke Kurven mit einer Reihe von 
Extremwerten ergeben. 

Die mathematische Analyse der mitgeteilten Uberlegungen fiihrt zu 
folgender Formel fiir die Extremwerte des Photostromes: 


n= Ntghip.K.C. (2) 


In dieser Formel ist » eine ganze Zahl, welche einem der Extrem- 
werte des Photostromes entspricht. C die Konzentration. N und K 
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Konstanten, und zwar mu8 N eine ganze Zahl sein, welche den Zustand der 
Materie charakterisiert, wenn die unvollstiindige Abmessung der Schicht 
in eine vollstiindige iibergeht. Auferdem muf diese Zahl eine gerade sein. 

An der Hand der Fig. 3, 4, 5 und 6 ist es leicht, die Extremwerte 
fiir jeden Farbstoff zu bestimmen und also die Formel (2) zu priifen. In 


ah at 


70 


eto - 
200 400 600 600 1000 


zal 
200 400 600 600 1000 


der Tabelle 5 geben die ungeraden Spalten diese Werte an. Wenn man 
auf der Ordinatenachse ganze Zahlen, von Eins anfangend, und auf der 
Abszissenachse die erhaltenen Extremwerte auftrigt, so bekommt man 
Kurven, die gut mit dem Gesetze, welches durch die Formel (2) aus- 
gedriickt ist, tibereinstimmen. 
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In der Fig. 7 ist mit dem Buchstaben A die Kurve bezeichnet, 
welche den Werten fiir Methylviolett entspricht; mit dem Buchstaben B 
die Kurve, welche die Resultate der Versuche mit Kristallviolett angibt; 
endlich in der Fig. 8 die Kurve C, die dem Trimethylrosanilin, und D, 
die dem Fuchsin entspricht. 

Aus diesen Kurven sind leicht die wahren Extremwerte der Kon- 
zentrationen zu berechnen. In der Tabelle 5 sind sie den beobachteten 
Werten gegeniibergestellt. 


Tabelle 5. 
Fuchsin | Kristallviolett | Trimethylrosanilin Methylviolett 
Versuch Theorie | Versuch Theorie | Versuch Theorie | Versuch Theorie 
220 =| 235. || 180 190 \| 110 125 80 85 
320 320 i 225 230 | 170 170 110 115 
410 405. || 275 270 i 210 210 140 145 
SIO i 490 330 320 | 270 260 180 180 
ay 4 eg 570 380 370 | 325 310 220 210 
665 665 | 437 425 I} 375 365 \| 255 245 
740 759 || 487 480 430 425 290 285 
875 870 ! 550 550 || 490 500 330 325 
1020 1020 | G55, | 650 | 585 595 370 370 
— —_ i 775 790 | 730 730 415 420 
— -—— — as | 925 925 480 495 
a= — a — II — — 630 615 
— — : — — ! — — 770 785 
| | iH 


Eine bessere Ubereinstimmung der vorgefiihrten Uberlegungen mit 
den Versuchen ist schwer zu erwarten, wenn man beriicksichtigt, daB die 
Wahl von zwei willkiirlichen Konstanten der Formel (2) wegen des 
Charakters der Funktion selbst stark eingeschrankt ist. 

Ubrigens, wie gut auch die angefiihrten Uberlegungen bestatigt sein 
mogen, dennoch kann man zweifeln, ob diese Uberlegungen die einzig 
miglichen sind. Man kinnte vielleicht z. B. annehmen, daS der wellen- 
artige Charakter der erhaltenen Kurven als Produkt von stehenden 
Wellen erhalten ist, obwohl diese Annahme wegen der auBerordentlich 
starken Absorption des Lichtes in den Schichten und wegen des spezi- 

‘gischen Charakters der Kurven sich als wenig wahrscheinlich erweist. 

Die Kurven 3, 4, 5 und 6 fassen zwei Erscheinungen zusammen, 
indem die Faktoren der Formel (1) und diejenigen der Formel (2) gleich- 
zeitig wirken. Die Formel (1) zieht die Wirkung der umgebenden 
Molekeln im Sinne der Absorption der losgelisten Elektronen in Rech- 
nung. Die Formel (2) fabt auferdem die Wirkung der umgebenden 
Molekeln im Augenblick der Ablésung des Elektrons ins Auge. 
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Eine gewisse Verzerrung der Kurven 3 und 5 bei diinnen Schichten 
hat ihren Grund in den Metallelektronen der Scheibe, auf welcher die 
Farbe aufgetragen ist. In der Kurve 5 tritt dies besonders stark aus- 
gesprochen auf, und zwar so, wie es die theoretischen Uberlegungen von 
K. Compton und Ross verlangen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Abhangigkeit des Photostromes von der Schicht- 
dicke von folgenden Farbstoffen untersucht: Fuchsin, Kristallviolett, 
Trimethylrosanilin, Methylviolett B extra. 

2. Der Photostrom als Funktion der Schichtdicke zeigt eine gewisse 
Periodizitat. 

3. Es wurde eine mégliche theoretische Erklirung dieser Tatsache 
unter der Annahme einer Wechselwirkung der Molekiile angegeben. 


Die Arbeit ist in der Ersten Moskauer Universitit ausgefiihrt. Es 
ist uns eine angenehme Pflicht, Herren Prof. Scharwin der Moskauer 
Technischen Hochschule fiir sein lebenswiirdiges Entgegenkommen bei 
der Beschaffung der Farbstoffe und Herren Prof. K. P. Jakowlew und 
W. J. Romanow fiir die Bereitstellung der nétigen Mittel unseren Dank 
auszusprechen. 
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Notiz tuber das Nachleuchten des Calciumwolframats 
nach der Bestrahlung mit Rontgenstrahlen. 
Von Karl Becker und Herta Becker-Rose in Berlin. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1924.) 


Es wird festgestellt. daB die Nachleuchtedauer des Ca WO, nach mehrmaliger Be- 
strahlung mit Réntgenstrahlen mit der Anzahl dieser Bestrahlungen wiichst. 


Es ist bekannt, daf reimes CaWO, nur eine sehr geringe Phospho- 
reszenz nach der Bestrahlung im Réntgenlicht zeigt, daB jedoch bei geringen, 
analytisch nicht mehr nachweisbaren Verunreinigungen ein lang andauern- 
des, intensives Nachleuchten eintreten kann. In gewisser Hinsicht bildet 
also das CaWO, einen Analogiefall zu den Lenardschen Erdalkali- 
sulfidphosphoren. Wihrend aber bei den letzteren die Phosphoreszenz- 
farbe von der Art des in Spuren beigefiigten Schwermetalls und eines 
FluSmittels abhingt, ist dies bei dem CaWO, nicht der Fall. Die 
Fluoreszenz wihrend und die Phosphoreszenz nach der Bestrahlung ist bei 
allen metallischen Verunreinigungen von der gleichen griinblauen Farbung. 

Wird eine Probe des vorher gegliihten Ca WO, kurze Zeit bestrahlt, 
dann abklingen lassen, gleich darauf abermals dieselbe Zeit lang bestrahlt 
und wieder das Nachleuchten gemessen und dies mehrmals wiederholt, 
so zeigt sich, da8 mit der Anzahl der anfeinanderfolgenden Bestrahlungen 
die jeweiligen Nachleuchtezeiten in einer annihernd geometrischen Reihe 
wachsen. Auf verschiedenem Wege dargestellte Priiparate von verschie- 
denen Reinheitsgraden mit verschiedenen Beimengungen zeigen immer 


dasselbe Verhalten. Folgende Zahlen mégen ein Beispiel geben: 


: Praparat I (sehr rein) | Praparat II Prap arat IIL (sehr uniein) 
Zahl der | Nachleuchte- | Zah! der | Nachleuchte- Zahl der | Nachleuchte- 
Bestrahlungen dauer Bestrablungen | dauer Bestrahlungen | dauer 
rE — ——— —————— = = = ——— — = | ia 
1 | 12sec 1 4B sec \ | 220 sec 
2 our, 2 HO HI 2 | 500 P 
3 47 , 3 LO as as 3 1200 , 
4 TAM | 169.5, | | mehr als 
5 104 , 5 285 , 2500 see 
6 AW: 
ti l= BOUr 1 | | 
8 | 650 , | 


Belichtet wurden die Praparate mit einer Therapierdhre mit Wolfram- 
antikathode bei 65 000 Volt und 6 mA, jedesmal 15 Sekunden. Mit zu- 
nehmender Belichtungszeit und Erhéhung der Réhrenspannung (Hiirte der 
Strahlung) nimmt die Zeit und die Intensitit des Nachleuchtens zu. Kine 
Temperaturerhéhung bewirkt ebenso wie bei den Lenardschen Phosphoren 
ein rascheres Abklingen unter Erhéhung der Phosphoreszenzintensitat. 

Berlin, Studiengesellsch. f. elektr. Beleucht. (Osram-Konz.), Marz 1923. 
Zeitschrift fiir Physix. Bd. XXIX. 24 
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Kritisches 
zu der Arbeit des Herrn W. Th. Anderson jr., 
The photolysis of potassium nitrate solutions’). 
Von E. Warburg in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 20. Oktober 1924.) 


Zuriickweisung der von Herrn Anderson an meiner Arbeit getibten Kritik. 


1. Aus Kaliumnitrat entsteht durch kurzwellige Bestrahlung Kalium- 
nitrit, doch fand ich das photochemische Aquivalentgesetz hierbei nicht 
erfiillt?). Bei solchen Versuchen darf man die Photolyse nur so weit treiben, 
daf ihre Produkte die Wirkung auf den urspriinglichen Photolyten nicht 
merklich beeinflussen. Diese Bedingung war fiir meine Arbeit erfiillt, 
indem nach § 127, 1. c. die Nitritbildung der Bestrahlungsdauer bis zu 
10’ proportional blieb, wobei in maximo 0,54.10—5 Mol Kaliumnitrit 
sich bildeten (vgl. § 121, l.c.). Diese Versuche wurden mit derselben 
Glaszelle angestellt, fiir welche ich. mit. spektral. zerlegter Strahlung die 
spezifische photochemische Wirkung (Mol Nitrit gebildet pro 1 geal absor- 
bierter Strahlung) bestimmte, wobei in maximo 0,127.10—5 Mol Nitrit 
entstanden, also noch viel weniger als zulissig (§ 135, L. c.). 

Herr Anderson, der neuerdings auch tiber die photochemische 
Bildung von Nitrit aus Nitrat gearbeitet hat, findet, daB bei langerer 
Bestrahlung, d. h. starkerer Nitritbildung, die erwihnte Proportionalitiat 
authért und behauptet auf Grund dieses fiir meine Arbeit belanglosen 
Befundes, dafi meine , Quantenberechnungen unhaltbar seien*. - Aus dem 
Gesagten geht die Unrichtigkeit dieser, auch von dem Berichterstatter 
in den Physikalischen Berichten*) Herrn Kauffmann reproduzierten 
Behauptung herver und halte ich meine Berechnungen in vollem Umfang 
autrecht. 

Meine Beobachtung betr. den grofSen Unterschied in dem Verhalten 
schwach alkalischer und schwach saurer Liésungen findet Herr Anderson 
bestatigt, im iibrigen sind seine Versuche, da er die absorbierte Strahlung 
weder analysiert noch gemessen hat, unvollstindig und im besonderen 
zur Bestimmung der spezifischen photochemischen Wirkung unbrauchbar. 

Oktober 1924. 


1) Journ. of the American Chemical Society 46, 797, April 1924, 
*) Berl. Akad. Ber. 1918, S. 1228. 
3) Phys. Ber. 5, 1463, 1924. 


Brae 
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Uber sensibilisierte Fluoreszenz’). 
Von K. Donat in Gottingen. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 3. September 1924.) 


1. In einem Gasgemisch yon Quecksilber und Indium wird bei Bestrahlung mit 
der Linie 2536,7A die sensibilisierte Fluoreszenz des Indiums nachgewiesen und 
untersucht. Analoge Untersuchungen in einem Gemisch von Quecksilberdampf mit 
Antimon bzw. mit Arsen ergeben ein negatives Resultat. — 2. Es wird die Beein- 
flussung der Resonanzfluoreszenz und sensibilisierten Fluoreszenz in einem Queck- 
silber-Thalliumdampfgemisch untersucht, wenn bei Bestrahlung mit der Linie 2536,7 A 
den Metalldimpfen die Gase Argon, Stickstoff und Wasserstoff zugemischt werden. 
Aus der relativen Intensitat der Resonanzfluoreszenz und sensibilisierten Fluores- 
zenz wird geschlossen, daf nicht nur Zusammenstife des angeregten Quecksilbers 
im 2 py-Zustand, sondern auch solche, bei denen sich das Quecksilber im 2 p3-Zustand 
befindet, fiir die Ubertragung auf die anzuregenden Atome in Betracht zu ziehen sind. 


Aus theoretischen Uberlegungen von Klein und Rosseland’) sowie 
aus experimentellen Arbeiten von J. Franck und G. Cario®*) weif man, 
da8 bei ZusammenstéSen zwischen Atomen zweier Gase I und I, von 
denen die Atomsorte I durch Bestrahlung mit Licht einer Absorptions- 
linie in einen angeregten Zustand gehoben ist, die Anregungsenergie aut 
die Atomsorte IT iibergehen kann, welche diese Energie — gegebenenfalls 
unter Hinzunahme von beim Stof verfiigbarer kinetischer Relativenergie 
— verschieden verwendet. Ist die Anregungsenergie des Gases IL kleiner 
als die zur Verfiigung stehende Anregungsenergie des Gases I, so kann 
im getroffenen Atom ein Elektron auf eine héhere Quantenbahn iibergehen 
und beim stufenweisen Zuriickfallen eine oder mehrere Linien seines 
Serienschemas ausstrahlen. Sind die Partikel des Gases II mehratomige 
Molekiile, so kommt auch Dissoziation in Frage*). Der Rest der Energie 
wird als Translationsenergie unter Wahrung des Impulssatzes auf die 
beiden stoBenden Atome verteilt. Ist die verfiigbare Energie zu gering, 
um die tiefste Anregungsstufe des Gases I zu erreichen, so wird sie, 


wenn tiberhaupt eine Umformung der Energie erfolgt, nur als Translations- 


energie verwendet. — Falls das Serienschema des Gases II nicht bekannt 


1) Auszug aus der Gittinger Dissertation. 
2) 0. Klein und 8. Rosseland, ZS. f, Phys. 4, 46, 1921. 
8) J. Franck, ebenda 9, 259, 1922; G. Cario, ebenda 10, 185, 1922; 
G. Cario und J. Franck, ebenda 17, 202, 1923; J. Franck, Ergebnisse d. exakt. 
Naturwiss. 2, 106, 1923. : 
4) G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 11,.161, 1922. 
24* 
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ist, so gibt also diese Methode der sensibilisierten Fluoreszenz ein Mittel 
an die Hand, eine obere Grenze fiir die Anregungsenergie gewisser Linien 
des untersuchten Atoms anzugeben und damit Anhaltspunkte fiir das 
Serienschema zu finden. Bei Blei und Wismut ist dies Kopfermann’) 
in einer kiirzlich erschienenen Arbeit gelungen; auSerdem sind in sen- 
sibilisierter Fluoreszenz untersucht Silber und Thallium von Cario?) 
und Cadmium von Cario und Franck ’*). 

Der Zweck dieser Arbeit war es, diese Untersuchungen weiter aus- 
zudehnen; es wurden dazu Indium, Antimon und Arsen gewahlt, wobei 
als Sensibilisator Quecksilberdampf und als Anregungsfrequenz die Linie 
2536,7 gewihlt wurde. Um das Ergebnis vorweg zu nehmen, war bei 
Indium ein Erfolg zu verzeichnen, wiihrend es nicht gelang, Antimon und 
Arsen nach dieser Methode anzuregen. AuBerdem sollte noch untersucht 
werden, wie Gaszusitze auf die sensibilisierte Fluoreszenz wirken; dem- 
entsprechend beschiaftigt sich der zweite Teil dieser Arbeit mit den Er- 
scheinungen, die bei Zusatz von Argon, Stickstoff und Wasserstoff zu 
einem Quecksilberdampf-Thalliumdampfgemisch auftreten, wenn das Ver- 
suchsgefaB mit der Quecksilberresonanzlinie bestrahlt wird. Dabei kommt 
es vorziiglich darauf an, festzustellen, wie sich das Intensititsyerhaltnis 
der Thalliumlinien zur Quecksilberresonanz Andert. 


Nabelle 12 
ees Geschatzte | T P 
Re a Intensitat | ermbezeichnung Bemerkungen 
4511 sehr stark | 158s—2p, 
4102 stark | 1,53—2 pg 
32 | = 
Bore sehr stark | oa nicht getrennt 
3039 stark | 3 dg—2 po 
2957 ?) schwach | nicht eingeordnet 
2933 stark | 2,53s—2 p, | 
2837 stark | nicht eingeordnet 
2754 _ 2,5s—2 py | verdeckt von 2753 
2715 | schwach 4 dg—2 p, | des Hg-Spektrums 
2710 stark 4 d,—2 9, | 
2602 3) sehr schwach 3,5s—2 p, 
2560 | schwach | 4 dy—2 po 
a) sehr Schwach | 5 ds —2 94 i 
2521 3) | ac 5 dye nicht getrennt. 


1) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 21, 316, 1924. 
*) G. Cario, ebenda 10, 185, 1922; G.Cario und J.Franck, ebenda 17, 
202, 1928. 


8) Anm. b. d. Korr. Die Linien 2957, 2602, 2523/21 sind auf der folgenden 
Reproduktion nicht zu erkennen. 
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Die benutzte Versuchsanordnung war im wesentlichen die schon von 
Franck, Cario und Kopfermann verwendete. Fiir die Versuche mit 
Antimon und Arsen wurde eine unwesentliche Anderung am Resonanz- 
gefaB vorgenommen, um das starke Abdestillieren etwas zu vermindern. 
— Im Falle des Indiums erschienen die Linien der Tabelle 1, 

Fig. 1 gibt die Reproduktion eines Spektrogramms, das bei etwa 
900° C aufgenommen ist. Der Quecksilberdamptdruck war so einreguliert, 
da®B Oberflachenresonanz auftrat. Im folgenden Bohrschen Serienschema 
des In (Fig. 2) sind nur die Linien eingetragen, die auf der Originalplatte 
erkennbar sind. AuBerdem ist die Energiestufe 4,9 Volt, die der An- 
regungsenergie des Quecksilbers durch die Linie 2536,7 entspricht, be- 
sonders gekennzeichnet. Es fehlen unterhalb dieser Grenze die an sich zu 
erwartenden Dubletts 1,5s —3p,(A = 12857); 1,5s — 3p, (A = 13359) 
und 1,5s —4p,(4 — 6848); 1,5s—4p,(A = 6901), von denen das 


erste photographisch nicht nachzuweisen ist. Auch das zweite Dublett 
wiirde nur bei langdauernden Aufnahmen auf der Platte einen Eindruck 
hinterlassen, wobei auBerdem noch das Spektrum des gliihenden Ofens 
stéren wiirde. Da das Serienspektrum des Indiums im wesentlichen be- 
kannt ist und seine Richtigkeit erst vor 2 Jahren wieder durch die 


Absorptionsaufnahmen von W. G rotrian') bestatigt wurde, so konnte 


von einem besonderen Nachweis der Linien 4 —= 6848 und 4 = 6901 
abgesehen werden. Von den tibrigen Linien ist 4 = 2754 ~ 2p, — 2,08 


der zweiten Nebenserie eingeklammert, weil ihr Auftreten nicht mit 
gleicher Sicherheit wie das der iibrigen Linien festzustellen war, da die 
Hg-Linie 2753 sie verdeckt. Uberdies ist nicht zu vergessen, daB die 
Anregungsenergie dieser Linie ziemlich nahe an 4,9 Volt herankommt, 
sie wird also ohne anormal starke Dopplerverbreiterung emittiert werden. 
Da sie auBerdem eine Absorptionslinie des In ist, so ist vorauszusagen, 


daf sie teilweise wieder absorbiert wird, also nur sehwach auftreten kann. 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 218, 1922. 
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Es gelang, trotzdem das Vorhandensein der Linie dadurch zu zeigen, daf 
die Hg-Linie 2753, die durch zerstreutes Licht mitphotographiert wurde, 
abnorm stark erschien im Verhiltnis zu sonst vleichstarken Quecksilber- 
linien. Endlich ist die Linie 2p, — 1,58 (A = 4102) in dem abgedruckten 
Spektrogramm dadurch nicht zu erkennen, dafi sie von der Liniengruppe 
um 4100 des Hg-Lichtes verdeckt wird. Mit einem Glasspektrographen 
hohen Auflésungsvermégens, den die Firma Zeiss dankenswerterweise leih- 
weise zur Verfiigung gestellt hatte, lief sich die Indiumlinie leicht zwischen 
den Quecksilberlinien nachweisen. 


Von den iibrigen Indiumlinien ist zuniichst 2 = 3039 ~ 2p, 


dd, 


zu nennen, die als stiirkste Linie auftritt trotz ihrer groBen Absorbierbar- 
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keit. Hierin hegt jedoch kein Widerspruch, denn man hat zu beachten, 
daS die Indiumatome beim Ausstrahlen dieser Linie noch den ihnen nach 
dem Impulssatz zufallenden Anteil von 0,8 Volt Energieiiberschu8 in 
Translationsenergie umzusetzen haben, gegeniiber einer mittleren ther- 
mischen Energie von 0,15 Volt bei 900°C. Daher wird 4 = 3039 nur 
mit erheblicher Dopplerverbreiterung emittiert und so fiir langsame 
In-Atome unabsorbierbar gemacht, ganz in Ubereinstimmung mit den 
bisherigen Erfahrungen. Weiter verdient das Auftreten der Lainie 
2523/21 ~ 2p, — 5d,,2 Beachtung. Ihre Anregungsenergie vom Normal- 
zustand 2p, aus ist 5,15 Volt, iiberschreitet also die 4,9 Volt-Grenze um 
0,25 Volt, wahrend die vorhandene kinetische Energie im Mittel nur 
0,15 Volt entspricht. Die beiden 5d-Zustinde kinnen daher von der 


normalen 2 -Bahn aus nur dadureh erreicht werden, daf die Quanten- 
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energie des Quecksilbers zusammenwirkt mit Translationsenergie. Hine 
geniigende Relativenergie beim Zusammensto68 ist fiir einen groBen Prozent- 
satz von Atomen nach der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung 
anzunehmen. Als zweite Erklirungsméglichkeit kommt auSerdem in 
Frage, da§ die 5d-Bahnen vom metastabilen 2 p,-Zustand aus unter Mit- 
wirkung von nur 0,025 Volt der Bewegungsenergie erreicht werden. 
Denn aus den Absorptionsaufnahmen Grotrians (1. c.) geht hervor, da, 
wie bei den hier verwendeten Temperaturen zu erwarten, auch der 2 p,- 
Zustand bereits hinreichend haufig ist, um fiir das Auftreten der Uber- 
giinge 2p, — 5d), mitverantwortlich gemacht werden zu kénnen. Ent- 
sprechendes gilt fiir die Linie 2602, deren Anregungsenergie ebenfalls 
gréBer als 4,9 Volt ist. 

Hervorzuheben ist endlich noch das verhiltnismafig starke Auftreten 
der bisher nicht eingeordneten Linie 4 — 2837, die im Handbuch von 
Kayser als ,umgekehrt* bezeichnet ist und die auch bei Grotrians 
Absorptionsaufnahmen beobachtet wurde. Ebenso trat eine Linie auf mit 
der Wellenlinge 4 — 2957, die wohl mit der Indiumlinie 4 = 2957,15 
zu identifizieren ist, welche zuerst von Exner und Haschek im Indium- 
bogen gefunden wurde. Im Handbuch von Kayser trigt auch sie den 
Vermerk R (,,umgekehrt“). Bei der verhiltnismaBig groBen Intensitit 
beider Linien 2837 und 2957 scheint es also wahrscheinlich zu sein, dab 
sie wirklich dem Indium und nicht einer Verunreinigung angehéren. Da 
bisher keine Untersuchungen iiber den Zeemaneffekt beider Linien vor- 
zuliegen scheinen, so ist ihre Einordnung in das Serienschema noch nicht 
miglich. Man kénnte vielleicht daran denken, da$ hier Analogien zu 
den von Gitze) bei den Erdalkalien festgestellten Ubergingen p — p’ usw. 
vorliegen. 

Fa8t man die Ergebnisse beim Indium zusammen, so laBt sich sagen, 
dag das Resultat — abgesehen von den Linien 4 = 2837 und 4 = 2957 
— durch das bisher bekannte Serienschema befriedigend erklart wird. 

Bei Antimon gelang es trotz vieler sorgfiltig ausgefiihrter Versuche 
mit mehrstiindigen Aufnahmen nicht, eine Linie in sensibilisierter Fluores- 
‘zenz zu erhalten. Dabei scheint die Méglichkeit, daf etwa vorhandene 
Linien von Hg-Linien verdeckt sind, nicht zu bestehen, denn die starken, 
durch Selbstumkehr zu Absorptionslinien gestempelten Antimonlinien 
liegen simtlich hinreichend weit von den nichsten Quecksilberlinien fort. 
Die Versuche mit Sb wurden im allgemeinen bei 650° C angestellt, einer 


1) R. Gétze, Ann. d. Phys. 66, 285, 1921. 
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Temperatur, bei der der Antimondampfdruck geniigte, die Quecksilber- 
resonanz merklich zu schwachen, so daB das negative Ergebnis jedenfalls 
auch nicht zu geringem Dampfdruck zugeschrieben werden kann, wenn 
auch ziffernmabig der Antimondampfdruck bei 650° noch nicht bekannt 
ist. Dagegen haben die Absorptionsversuche an Sb von Grotrian’) 
ausschlieBlich das Auftreten von Banden ergeben, was darauf hinweist, 
daB bei diesen verhiltnismibig tiefen Temperaturen die Dampfpartikel 
zum weitaus gréBten Teil jedenfalls nicht einatomig sind. Die Dampt- 
dichtebestimmung von V. Meyer und Biltz?) labt sogar bei 1437° noch 
ein Sb,-Molekiil erwarten. Zur Erklarung des negativen Ergebnisses bei 
Antimondampf 148t sich daher nichts Endgiiltiges sagen: Es ware zwar 
denkbar, da8 die Anregungsenergie grifer als 4,9 Volt ist, andererseits 
ist es jedoch nicht ausgeschlossen, daS bei Antimon einer Anregung des 
Atoms eine Dissoziation des Molekiils vorauszugehen hat, daB also Dis- 
soziations- und Anregungsarbeit gleichzeitig aufzuwenden sind. Diese 
Energiesumme kiénnte griéBSer sein als die zur Verfiigung stehende. Daf 
keine Bandenfluoreszenz bemerkt wurde, ist wohl zwanglos damit zu 
erkliren, daSB die Verteilung der verfiigbaren Energie auf eine so grofe 
Zahl der Frequenzen, wie sie bei der Bandenstrahlung vorliegen, die In- 
tensitiét derart herabsetzt, da8 zur photographischen Registrierung auch 
eine mehrstiindige Aufnahme nicht ausreicht. 

Das fiir Antimon Gesagte gilt mutatis mutandis auch fiir die Ver- 
suche mit Arsen. Hier war die verwendete Temperatur noch geringer 
als bei Antimon; sie schwankte fiir die einzelnen Aufnahmen zwischen 
300 und 400° entsprechend dem héheren Dampfdruck des Arsens. Der 
Arsendampf ist nach Dampfdichtebestimmungen von Deville und Troost?) 
bei 568° noch vieratomig, bei 1736° nach Messungen von V. Meyer und 
Biltz*) noch zweiatomig. 

Der zweite Teil dieser Arbeit befaSte sich mit der Untersuchung der 
Wirkung von Zusatzgasen auf die sensibilisierte Fluoreszenz. Wie schon 
erwahnt, wurde als Untersuchungsmaterial ein Gemisch Quecksilber- 
Thalliumdampf gewahlt, da bei diesem die benétigten Dampfdrucke bei 
bequem erreichbaren Temperaturen liegen. Als Zusatzgase dienten Argon, 
Stickstoff und Wasserstoff. Das Ziel war, wie ebenfalls eingangs erwahnt, 
festzustellen, wie sich die Intensititsverhiltnisse der Thalliumlinien zu der 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 1923. 

*) V. Meyer und Biltz, Chem. Ber. 22, 725, 1889. 

3) Deville und Troost, C. R. 56, 591, 1863. 

*) V. Meyer und Biltz, ZS. f. phys. Chem. 4, 249, 1889. 
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Quecksilberresonanz bei Gaszusatz andern. Diese Problemstellung war 
durch die Erfahrungen iiber die Starke der sensibilisierten Fluoreszenz bei 
den friiheren Untersuchungen nahegelegt. Denn aus diesen hatte sich er- 
geben, daB selbst bei kleinen Drucken des dem Quecksilberdampf zugesetzten 
Gases die sensibilisierte Fluoreszenz sehr kriiftig herauskommt. Das ist 
merkwiirdig, da man aus der mittleren Lebensdauer des Anregungszustandes 
des Quecksilbers und den Dampfdrucken des Quecksilbers einerseits und 
dem Druck des zugesetzten Gases andererseits berechnen kann, daS die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daf em angeregtes Quecksilberatom wihrend der 
Lebensdauer des Anregungszustandes mit einem Thalliumatom zusammen- 
trifft, recht klein ist. Da der Dampfdruck des Quecksilbers etwa zehnmal 
groé8er ist als der des Thalliums, so ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 
ein angeregtes Quecksilberatom auf ein normales trifft, wesentlich gréBer. 
Wenn trotzdem die sensibilisierte Fluoreszenz unter solchen Bedingungen 
stark hervortritt, so liegt es nahe daran zu denken, dafi Zusammenstife 
von angeregtem Quecksilber mit normalen Atomen des Hg-Dampfes die 
ersteren aus dem 2p,-Zustand in den metastabilen, etwas darunter 
liegenden 2p,-Zustand durch einen Stof zweiter Art iiberfiihren und daf 
das Quecksilber, das aus diesem Zustand nicht unter spontaner Aus- 
strahlung in seinen Normalzustand zuriickkehrt, von Thalliumatomen 
getroffen werden kann. Ob ein derartiger ProzeB vor sich geht, labt 
sich nun priifen, indem man untersucht, ob die Quecksilberresonanzstrahlung 
durch ein zugesetztes drittes neutrales Gas in gleicher Weise geschwiicht 
wird, wie die Thalliumfluoreszenz; wird letztere sehr viel weniger ge- 
schwicht oder gar verstiirkt, so wird man an die Mitwirkunng des meta- 
stabilen 2 p,-Zustandes zu denken haben. 

Wir betrachten zuerst die Beeinflussung der Quecksilberresonanz- 
strahlung von der Linie 2536,7 durch zugesetzte Gase und wihlen als 
solche einmal reines Argon, das uns von der Linde-Gesellschaft freund- 
lichst. zur Vertiigung gestellt war, chemisch reinen Stickstoff, der durch 
Erhitzen von Natriumacid gewonnen wurde und endlich reinen Wasser- 
stoff, der durch Erhitzen eines Palladiumréhrchens bis auf Rotglut mit 
einer Wasserstofflamme in die Apparatur eingelassen werden konnte. 
Als Resultat ergab sich, daS durch Argonzusatz die Quecksilberresonanz 
nur wenig, durch Stickstoffzusatz mehr, durch Wasserstoffzusatz noch 
stirker geschwiicht wurde, ein Resultat, das hinsichtlich der Wirkung 
von becca qualitativ mit denjenigen von Cario') und von Wood’) 


1) G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 185, 1922. 
2) R. W. Wood, Phil. Mag. 44, 1107, 1922. 
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iibereinstimmt. Quantitativ ergibt sich als Unterschied gegen Cario, 
der die Resonanzstrahlung durch Elektronensto8 anregte, eine geringere 
Ausléschung, d. h. eine kleinere Ausbeute an StéSen zweiter Art. Gegen- 
iiber Wood ergab sich die Differenz, da8 eine anfangliche Zunahme der 
Resonanz durch zugesetztes Argon nicht beobachtet werden konnte. Diese 
letztere Differenz erklirt sich jedoch einfach daraus, da bei Wood die 
anregende Linie der Quecksilberbogenlampe offenbar stark selbstumgekehrt 
war, so dab die durch Gaszusatz hervorgerufene Verbreiterung der Absorp- 
tionslinie eine wesentlich bessere Ausnutzung der Primiirstrahlung ergeben 
muSte. In unserm Fall war durch stirkste Kiihlung der Quecksilber- 
lampe eine Umkehrung nach Méglichkeit vermieden, so daS die durch 
Verbreiterung verstarkte Absorption durch Stéfe zweiter Art kompensiert 
wurde. Quantitative Untersuchungen der Ausliéschung der Resonanz- 
fluoreszenz durch Zusammenstife mit Argon wurden nicht ausgefiihrt ’), 
vielmehr begniigte man sich, zu sehen, dafi die Starke der Resonanz- 
fluoreszenz durch Argonzusatz dauernd abnahm, sie mag bei einem Zusatz 
von etwa 60mm auf etwa '/, der anfanglichen Starke gesunken sein. 
Wesentlich stiirker ist die Abnahme der Resonanzstrahlung bei Zusatz 
von Stickstoff. [hre Intensitit ist bei 70mm Stickstoffdruck schiaitzungs- 
weise bereits auf 1/,,, der anfiinglichen gefallen. Bei Zusatz von Wasser- 
stoff ist die Ausléschung noch viel stiirker. Schon bei 12mm ist nur 
noch eine sehr schwache Fluoreszenz vorhanden, ihre Intensitit mag 1/1595 
des Anfangswertes betragen. Wir haben hieraus zu folgern, daf die 
Ausbeute an Stéfen zweiter Art bei Zusatz von Argon wesentlich kleiner 
ist, als sie Cario aus seiner indirekten Methode erschloB, wihrend sie 
bei Wasserstoff nahe an 100 Proz. heranzukommen scheint. Diese Ver- 
suche wurden ausgefiihrt bei einem Dampfdruck des Quecksilbers von 
etwa 0,25 mm, und zwar wurden Versuche angestellt bei 100 und 625° C. 
Ein stark in die Augen springender Unterschied bei den verschiedenen 
Temperaturen ergab sich nicht. Jedoch ist es nicht unmoglich, da die 
Ausléschung bei niedrigerer Temperatur, wie man das auch theoretisch 
erwarten soll, etwas stirker ist als bei hoherer Temperatur?). Wesentlich 


1) Resultate, die mit der hier benutzten Anordnung gewonnen sind, lassen 
nimlich nur qualitative Aussagen tiber die Haufigkeit von Gréfen zweiter Art zu, 
da, wie erwihnt, die Verstérkung der Absorption der Auslischung durch StiBe 
entgegenwirkt. Solche Untersuchungen miissen mit sekundadrer Resonanz. aus- 
gefiihrt werden, was zurzeit im hiesigen Institut geschieht. : 

*) Die Theorie von Klein und Rosseland aft erwarten, dab die groBte 
Ausbeute an Stéfen zweiter Art dann vorliegt, wenn die Relatiy 


geschwindigkeit 
der aufeinanderstofenden Atome sehr klein ist. ' 
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anders als die Quecksilberresonanzfluoreszenz verhalt sich die sensibili- 
sierte Fluoreszenz des Thalliums bei Zusatz von Argon und Stickstoff. 
Wir wollen zuniichst die Resultate mit Argon behandeln, da hier die 
meisten Aufnahmen gemacht wurden und das Verhalten der sensibilisierten 
Fluoreszenz am meisten von der Resonanzfluoreszenz abweicht. Hier 
ergab sich, da8 fast alle Linien durch Zusatz von Gas in ihrer Intensitiat 
wesentlich zunehmen, so zwar, daS z. B. die Intensitit der griinen 
Thalliumlinie (A — 5351) bei einer Atmosphire zugesetzten Argons noch 
etwa sechsmal heller war als ohne Argonzusatz. Es gelingt, die sen- 
sibilisierte Fluoreszenz so lichtstark zu erhalten, daf die Erscheinung 
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unschwer demonstriert werden kann. Das Verhalten der einzelnen 
Thalliumlinien ist in Fig. 8 veranschaulicht, wo die Intensitiit der Spektral- 
linien als Funktion des Druckes in einem Koordinatensystem auigetragen 
ist. Es ist dazu zu bemerken, da8 die Kurven keine streng quantitativen 
Schliisse zulassen, vielmehr nur den Verlauf der Intensitat qualitativ 
‘wiedergeben. Sie sind gewonnen, indem die photographischen Schwitr- 
zungen einer gréferen Zahl von Aufnahmen mit dem Hartmannschen 
Photometer ermittelt wurden; aus den Schwarzungen wurde dann die 
Intensitat erschlossen. Da jedoch nicht auf jede Platte eine Schwiirzungs- 
skale fiir die verschiedenen Wellenlingen angebracht werden konnte, so 
konnen die Resultate nicht genau sein. Sehen wir von dem verschiedenen 
Verhalten der Linien zuniichst ab, so laBt sich das allgemeine Resultat 
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der starken Zunahme und allmihlichen Abnahme der Thalliumfluoreszenz 
im Gegensatz zur stetigen Abnahme der Quecksilberresonanz nur dadurch 
verstehen, daS man folgendes annimmt: StéBe zweiter Art mit Argon 
hindern bei geniigend groSem Argondruck das Quecksilber am Ausstrahlen 
der Resonanzlinie 2536,7, indem sie es in den energetisch benachbarten 
2p,-Zustand iibergehen lassen. In diesem metastabilen Zustand vermag 
das Quecksilber viele Zusammenstife mit Argon zu ertragen, ohne in einen 
niedrigeren Quantenzustand tiberzugehen; dagegen muf ein ZusammenstoB 
des Quecksilbers im 2p,-Zustand mit Thallium fast immer einen Uber- 
gang der Energie auf das Thalliumatom hervorrufen. Fiir die verschiedene 
Empfindlichkeit der einzelnen Spektrallinien des Thalliums gegen Druck 
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laBt sich bei Betrachtung des Serienschemas (Fig. 4) wohl ein Grund an- 
geben. Es ergibt sich naémlich, daf im allgemeinen die Spektrallinien, die 
zu ihrer Anregung weniger Energie bediirfen, mit wachsendem Druck an 
Intensitiit nur wenig oder gar nichts wieder verlieren, nachdem sie ihre 
maximale Helligkeit erreicht haben. Diejenigen Linien jedoch, die eine 
gréfere Anregungsenergie haben, verlieren an Intensitiat, sobald der 
Argondruck iiber einige 20 bis 30mm steigt. Man wird daher daran 
denken, da8 niedrigere Anregungsstufen des Tl aus den héheren bei Argon- 
zusammenstéBen entstehen. Wird Stickstoff als Zusatzgas verwendet, so 
ist das Verhalten der Thalliumfluoreszenz aéhnlich dem soeben bei Argon- 
zusatz. beschriebenen, nur sind die Helligkeitszunahmen nicht ganz so 
groB ; das Maximum scheint ein klein wenig friiher erreicht zu sein. Ein 
weiterer Unterschied gegen Argonzusatz besteht darin, da8 alle Linien 
nach eimem Maximum ihre Intensitiit bei weiter steigendem Stickstoff- 
druck wieder an Helligkeit verlieren. Das Verhalten laBt sich wieder- 
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geben, indem man annimmt, daf das angeregte Quecksilber im 2 p,-Zustand 
gegen Stickstoff empfindlicher ist als gegen Argon, und daS auch der 
2p,-Zustand ZusammenstéBe mit Stickstoff weniger aushilt als solche mit 
Argon. Beschreiben wir schlieSlich das Verhalten der’ sensibilisierten 
Fluoreszenz bei Wasserstoffzusatz, so sehen wir, da hier die Thallium- 
fluoreszenz in gleicher Weise geschwicht wird wie die Quecksilber- 
resonanz, wobei jedoch auch hier das Verhalten der einzelnen Spektral- 
linien typische Verschiedenheiten zeigt, entsprechend den Unterschieden 
bei Stickstoff- und Argonzusatz. 

Aus den vorstehenden Experimenten kénnen wir ferner noch einen 
allgemeineren Schlu8 iiber den Gang der Ausbeute an StéSen zweiter 
Art ziehen, die angeregte Tl-Atome bei ZusammenstéSen mit Argon, 
Stickstoff und Wasserstoff erfahren. Er lautet, da der Gang derselbe 
ist wie beim 2p,-Zustand des Quecksilbers, Argon ergibt eine kleine Aus- 
heute, Stickstoff eine gréBere, Wasserstoff eine sehr gro8e. Im allge- 
meinen scheint jedoch die Ausbeute bei Thallium kleiner zu sein als bei 
dem 2p,-Zustand des Quecksilbers, was mit der laéngeren Lebensdauer 
dieses Zustandes (vgl. W. Wien, Aun. d. Phys. 73, 483, 1924) zusammen- 
himgen mag. Der theoretische Grund hierfiir ist vielleicht darm zu 
suchen, daf die Linie 1,5 S — 2p, beim Quecksilber eine Kombinations- 
linie zwischen dem Einfachliniensystem und dem Triplettsystem ist und 
daher eine kleinere Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Elemente Indium, Antimon und Arsen in sensi- 
bilisierter Fluoreszenz untersucht. Es gelingt, Indium auf diese Weise 
anzuregen, wahrend Antimon und Arsen keine Fluoreszenz zeigen. 

2. Der Einflu8 von Gaszusitzen auf die sensibilisierte Fluoreszenz 
von Thallium wird beobachtet. Es wird versucht, die Resultate auf 
Grund der Serienschemata der Atome zu deuten. 

Ein Teil der benutzten Apparate war aus Mitteln beschafft, die 
Herrn Prof. Franck vom Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft der 
‘deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt war; hierfiir méchten wir 
unsern besten Dank aussprechen. 

Ich méchte nicht versiumen, Herrn Prof. Franck fiir sein stetiges 
TInteresse auch an dieser Stelle noch einmal meinen herzlichen Dank aus- 
ausprechen. af 

Gottingen, I. Phys. Institut der Universitit, August 1924. 
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Intensitatsmarken auf photographischen Platten. 
Von G. Hansen in Jena. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1924.) 


Das Schwiirzungsgesetz einer photographischen Platte hangt ab von 
ihrer Herkunft und der Behandlungsweise. Will man auf photographischem 
Wege eine Intensititsverteilung quantitativ wiedergeben, so mu man 
auf ein und derselben Platte neben dem zu untersuchenden Bilde eine 
Folge von Vergleichsmarken anbringen. Zur Erzeugung der Marken soll 
lediglich die Intensitét des Lichtes variiert werden, und zwar in einer 
sicher meBbaren Weise. Alle iibrigen Faktoren, welche das Schwarzungs- 
gesetz beeinflussen, wie Farbe, Strahlengang, Belichtungsdauer, miissen 
fiir alle Marken und das zu untersuchende Bild iibereinstimmen. 

Eine exakte Methode zur Herstellung von Intensitiitsmarken riihrt 
von P. P. Koch?) her. Sie besteht darin, da8 das gleiche optische System, 
welches das zu untersuchende Bild entworfen hat, eine kleine, gleich- 
miBbig leuchtende Flache auf die photographische Platte abbildet, und 
zwar mehrfach mit verschieden grofer, genau meSbarer Offnung. War 
die Offnung gleichmaBig von Licht erfiillt, so sind die Intensitaten, mit 
denen die Marken erzeugt wurden, der jeweiligen GréBSe der Blende pro- 
portional. Voraussetzung ist hier, daf die Lichtquelle ihre Intensitat 
nicht andert. Da die Marken nacheinander hergestellt werden, nimmt 
die gesamte Aufnahme eine betrichtliche Zeit in Anspruch, falls die 
Expositionszeit fiir das eigentliche Bild bereits erheblich war. Uber 
sehr lange Zeiten ist eine Lichtquelle aber schwer konstant zu halten, 
auch kann sich die photographische Platte unter Umstiinden verindern. 
Statt die Intensitit des Lichtes durch Aperturinderung zu regeln, 
kénnte man auch, wie es in der subjektiven Photometrie iiblich ist, 
Nicols verwenden. 

Andere Verfahren beruhen auf der Verwendung absorbierender Mittel 
zum Herabsetzen der Lichtintensitit*). Sie haben den Vorzug, daf die 
Marken gleichzeitig hergestellt werden kinnen, da demnach die Konstanz 
der Lichtquelle keine ausschlaggebende Rolle spielt und die Belichtungs- 
zeit entweder gar nicht oder nur auf das Doppelte verkingert wird. Ein 


1) Ann. d. Phys. 80, 841, 1909. 
*) O. Oldenberg, ebenda 67, 253, 1922. 
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Hauptnachteil besteht in dem Umstande, daB das Absorptionsvermégen 
fir jede Wellenliinge bestimmt werden mu. Es treten auSerdem an 
Planplatten leicht Interferenzerscheinungen auf‘) und, wenn man triibe 
Medien (photographische Schichten) verwendet, ist mit der Abhingigkeit 
des Absorptionsvermégens vom Strahlengang zu rechnen. 

Hiufig hat man die meSbare Anderung der Intensitat durch die 
leicht zu bewirkende Anderung der Belichtungszeit ersetzt. Derartige 
Verfahren kiénnen keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit machen, da 
die Belichtungszeit in das Schwiarzungsgesetz eingeht, auch wenn die 
Lichtmenge konstant bleibt. 

Im folgenden teile ich ein Verfahren zur Erzeugung von Intensitits- 


marken mit, das meines Wissens noch nicht beschrieben wurde. Es 
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lassen sich nach diesem Verfahren eine beliebige Anzahl von Intensitits- 
marken von beliebig wihlbaren und genau zu bestimmenden Intensitats- 
verhiltnissen mit einer einzigen Belichtung herstellen. Dabei sind die 
Intensititsverhiltnisse von der Farbe des Lichtes und von der Konstanz 
der Lichtquelle véllig unabhingig. 

Das Prinzip ist in Fig. 1 dargestellt. Diese zeigt in le und 1d 
den Strahlengang in zwei zueinander senkrechten Ebenen, wobei um die 
-optische Achse gedreht wurde. la ist gegen Le um AB als Achse, 
tb gegen 1d um DC gedreht und gibt die Form und Stellung der leuch- 
tenden Fliche Fan. Diese leuchtende Fliche mége durch die Linse O 


1) Fiichtbauer, Ann. d. Phys. 71, 209, 1923. 
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auf eine Ebene P abgebildet werden. Bringt man jetzt zwischen J’ und 
O eine Zylinderlinse Z von kurzer Brennweite so, daS F und O in bezug 
auf Z konjugiert sind (Fig. 1c), und orientiert man 7 so, daB in der 
durch CD und die optische Achse definierten Ebene die Brechkraft von 
Z verschwindet (Fig. 1d), so entstehen in P vier nebeneinander liegende 
Streifen parallel AB, entsprechend den vier Stufen in F. Langs jedes 
dieser Streifen ist die Helligkeit bis zu einer gewissen Entfernung y’ von 
der optischen Achse konstant, iiber y' hinaus tritt Abschattung durch 
die Linsenriinder ein. Die Helligkeit der Streifen ist von +y/’ 
bis —y' proportional der Linge der entsprechenden Blenden- 
ausschnitte in F, da die Offnungswinkel der in P zur Wirkung ge- 
langenden Lichtbiischel eben diesen Ausschnitten proportional sind. 

Bei gegebenen Brennweiten und Abstiinden der Linsen und Ebenen 


berechnen sich fiir ein bestimmtes vy’ die Offnungshalbmesser h, und h, 
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N Nicol, £ Lummerplatte, Z Zylinderlinse, St Stufenblende, 
M Mattscheibe, / Filter. 


von Z und O, welche mindestens eingehalten werden miissen, damit 
keine Abschattung eintritt, nach den folgenden Formeln: 


ee vt und h, > h, + i [x + (1 — 1) h,|, 
2 
wenn f, die Brennweite von O ist. Das Licht, mit welchem die Stufen- 
blende beleuchtet wird, braucht nicht streng monochromatisch zu sein. 
Die Plattenkonstanten, besonders der Schwarzschildsche Exponent und 
die Steilheit, hangen zwar von der Wellenlinge ab?), andern sich aber 
relativ langsam. Es ist fiir fast alle Teile des Spektrums méglich, hin- 
reichend streng auswihlende Lichtfilter zu finden. Wo dies nicht moéglich 


1) Becker und Werner, ZS. f. wiss. Phot. 5, 382, 1907. 
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ist, kann man auch einen Monochromator zur Beleuchtung der Stufen- 
blende verwenden. Eine Anordnung, in welcher die angegebene Methode 


verwirklicht ist, zeigt Fig. 2. Das Reflexionsprisma R wird eingeschaltet, 


Fig. 3. 


wenn die Intensitatsmarken hergestellt werden sollen. Fig. 3 ist eine 
mit dieser Anordnung hergestellte Aufnahme. Die Marken (oben) sind 


hier mit einer zehnstufigen Blende erzeugt. 


Jena, September 1924. 
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Uber die Anderung des logarithmischen Dekrements 
eines physikalischen Pendels. 
Von David Bean in Kapstadt. 


Mit zehn Abbildungen. (Eingegangen am 17. September 1924.) 


In der elementaren Theorie der gedampften Schwingungen wird es 
im allgemeinen als feststehend angenommen, daS der Widerstand der 
Geschwindigkeit proportional ist; hieraus 
wird gefolgert, da8 das logarithmische 
—--=4 Dekrement konstant sei, vorausgesetzt, daf 
auch die Schwingungsperiode des Pendels 
konstant bleibt. 

Bei Laboratoriumsversuchen — findet 
725 man, da das logarithmische Dekrement 
nicht konstant ist, sondern da es sich 
mit der Amplitude der Bewegung andert 
und daS diese Anderung viel grofer ist, 
als man sie aus der Anderung der Periode 
des Pendels mit der Amplitude herleiten 
kann. Diese Anderung der Periode mit 
der Amplitude betragt bei einer Amplitude 
von 0,125 Eimheitswinkel’) nur ¥/,,59, wah- 
rend die Anderung des logarithmischen 
Dekrements betrichtlich gréBer ist. 


117.8 


Um die Anderung des logarithmischen 
Dekrements mit der Amplitude zu er- 
mitteln, wurde das nachstehend beschriebene 
Pendel benutzt (Fig.1). Vier d#hnliche 
rechtwinklige Klétze von gleicher Masse, 
WY’ Skale welche genau auf die Pendelstange passen, 
werden darauf durch Klemmschrauben fest- 
(i i RR psn gehalten, die ihrerseits in Rillen angreifen. 

Fig 1. Nach Liésen der Schrauben konnten die 
Mahle ia zentnncien: Klétze um rechte Winkel gedreht werden, 
ohne dabei ihre Entfernung zur Achse des 


1) Einheitswinkel ist der Winkel, dessen Bogen gleich dem Radius ist 
(57,296); englisch ,radian*®. 
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Amplitude in Einheitswinkel. 
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Pendels, die auf zwei horizontalen Schienen ruhte, zu andern. Am 
unteren Ende der Pendelstange war ein spitzer Zeiger befestigt, der den 
Pendelausschlag an einer Skale abzulesen gestattete. Die Beobachtungen 
wurden mit einem Fernrohr ausgefiihrt, wobei fiir Vermeidung der 
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Fig.4. Ausschlag in Einheitswinkel. 
Parallaxe Sorge getragen werden mufte. Die Ablesungen wurden sodann 
auf EinheitswinkelmaS reduziert. 

Dabei zeigte sich, daS das logarithmische Dekrement fiir eine be- 
stimmte Anordnung der Klétze mit der Amplitude wuchs, obgleich eine 
Anderung der Schwingungsperiode des Pendels kaum wahrgenommen 
werden konnte'). Die gréSte Anderung der letzteren war 0,1 Proz., 


1) Es wurden die Durchginge 0, 5, 10, 15, , 100 re 
5 gistriert und hie 
— mit a eee der ersten Beobachtung - —— ” die Zeitintervalle 5 bis 55, 


10 bis 60, , 50 bis 100 abgeleitet: dann den di 
Amplitude wiederholt. wurden die Messungen fir eine andere 
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Fig. 
Amplitude in Einheitswinkel. 
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Fig. 6. 
Amplitude in Einheitswinkel. 
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Ausschlag in Einheitswinkel. 
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Zweites Flachenmoment der Klétze in bezug auf die Achse 
(ohne Pendelstange, Spitze usw.) in em*. 10°. 
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wihrend sich das logarithmische Dekrement fiir den gleichen Satz von 
Amplituden um mehr als 100 Proz. anderte. 

Nachdem man auf diese Weise die Anderung des logarithmischen 
Dekrements mit der Amplitude fiir eine bestimmte Stellung der Klétze 
erhalten hatte, wurden diese anders angeordnet, und zwar 0, da sich 
ihr zweites Flichenmoment in bezug auf die Drehungsachse vergroBerte ; 
dann wurden die Beobachtungen wiederholt. In jedem Falle war die 
gréBte Fliche zweier Klitze der Schwingungsebene parallel; aut diese 
Weise waren sechs verschiedene Kombinationen in der Anordnung der 
Klétze méglich, wobei sich nicht das Tragheitsmoment, wohl aber das 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Zweites Flichenmoment der Klétze in cm*.10®. Gradienten der Linien von Fig. 8, 
multipliziert mit einer Konstanten. 


zweite Flichenmoment der Klétze gegen die Drehungsachse anderte. In 
zwei Fallen war das erste Flachenmoment der Klétze dasselbe, das zweite 
Moment dagegen verschieden. Beobachtete man das logarithmische Dekre- 
ment fiir diese Falle des gleichen ersten Flachenmomentes, so erkannte 
man leicht, daB die Anderung des logarithmischen Dekrements mit der 
Amplitude nicht dieselbe war. Stellt man die Anderung des logarith- 
mischen Dekrements fiir eine bestimmte Amplitude in Abhingigkeit von 
der Anderung des zweiten Flichenmomentes der Klétze graphisch dar, 
so findet man, daB das logarithmische Dekrement fiir einen gegebenen 
Bereich des Apparates dem zweiten Flichenmoment der Klétze propor- 
tional ist. 

Die Fig. 2 bis 7 geben die Anderung des logarithmischen Dekrements 
mit der Amplitude fiir ein gegebenes zweites Flichenmoment. Diese 
Kurven zeigen, da das logarithmische Dekrement durch den Ausdruck 
H+ K@ dargestellt werden kann, wo @ die Amplitude, H und K Kon- 
stante bedeuten. 
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” Fig. 8 gibt die Anderung des logarithmischen Dekrements fir be- 
stimmte Amplitudenbereiche, Fig. 9 die Werte von AK in Abhingigkeit 
von dem zweiten Flachenelement der Klitze. Fig. 10 endlich stellt die 
Gradienten der Linien der Fig. 8 dar. 

Aus den Fig. 8 und 9 ersieht man, daf das logarithmische Dekre- 
ment dem zweiten Flachenmoment der Klétze proportional ist, und dab 
es sich mit der Amplitude andert. 

Ich bedauere, daS es mir infolge meiner Abreise aus Siidafrika nicht 
mehr modglich ist, die Anderung des logarithmischen Dekrements fiir 
kleinere Werte des zweiten Flichenmoments der Klétze als 8,4. 10° cm* 
niher zu untersuchen. Es wiirde interessant sein, festzustellen, ob sich 
die Kurven in der Tat in dem Punkte 3,1 schneiden, wo dann das logarith- 
mische Dekrement fiir alle Amplituden konstant sein wiirde. 

Zum Schlu8 méchte ich Herrn Dr. J. S. van der Lingen, auf dessen 
Rat ich diese Arbeit unternahm und der mich wihrend ihrer Dauer viel- 
fach unterstiitzte, meinen warmsten Dank aussprechen. 


Kapstadt, Laboratorium f. angew. Mathem. d. Universitat, Jul 1924. 


367 


Uber eine Absorptionslinie des Jodatoms. 


‘Von Chr. Fiichtbauer, F. Waibel und E. Holm in Rostock. 

Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 25. September 1924.) 
Bei 2062,1 A.-E. wird eine Absorptionslinie des Jodatoms gefunden, was durch Ver- 
breiterung der sehr scharfen Linie mittels Argon erleichtert wird. Ferner wird ein 
bei héherer Temperatur erscheinendes Absorptionsbandenspektrum des Sauerstoffs 
aufgelést erhalten. Es wurde von etwa 1930 A.-E. an (Absorption schon bei 
Zimmertemperatur) bis iiber 2210 A.-E. hinaus photographiert, indem es bei bis 


1050° fortschreitender Erhitzung iiberall intensiver wurde und sich bis zu immer 
langeren Wellen verfolgen lief. 


Das Entwirren der Spektren der Nichtmetalle wiirde durch Auf- 
findung ihrer Absorptionsserien sehr erleichtert, doch gelingt diese nicht 
so leicht wie bei den Metallen. Z. B. miissen die Halogene erst in Atome 
dissoziiert werden. Beim Aufsuchen der ersten Absorptionslinie des Jods 
besteht ferner die Schwierigkeit, da8 in dem betreffenden Spektralgebiet 
das Jod starke allgemeine bzw. Bandenabsorption hat, welche eine ein- 
zelne Absorptionslinie véllig verdecken wiirde, auch entgeht die letztere 
wegen ihrer geringen Breite leicht der Beobachtung, denn Spektroskope 
héchsten Auflésungsvermégens stehen im Ultraviolett bei etwa 2000 A-E. 
kaum zur Verfiigung. SchlieBlich besitzt die Luft in diesem Gebiet ein 
vom Sauerstoff herriihrendes Absorptionsspektrum, das erst bei 
Erhitzung etwa von 500° an erscheint') und bei den zur Disso- 
ziation des Jods nétigen Temperaturen die Beobachtung erschwert. Diese 
Linien bzw. Banden verfolgten wir von etwa 2210 A.-E. an bis 1930 A.E. 
Nach dem kurzwelligeu Ende waren sie offenbar nur durch unsere Appa- 
ratur begrenzt. In Fig. 2 zeigt das Spektrum v ein kleines Stiick dieser 
Sauerstoffbanden, aufgenommen bei 1050°. 

Mit Riicksicht auf dieses Luft-Absorptionsspektrum muBte bei der 
Erhitzung des Jodrohres dafiir gesorgt werden, dab nicht vor und hinter 
‘der Rihre merkliche Luftstrecken mit erhitzt wurden. 

Nach Beriicksichtigung aller dieser Umstiinde fanden wir im hoch- 
erhitzten Joddampf eine Absorptionslinie bei 2062,1 AE. Daraus _be- 
rechnet sich eine Anregungsspannung von 5,99 Volt. 


1) In einer weiteren Arbeit soll ausfiihrlicher iiber dieses Absorptionsspektrum 
berichtet werden. Uber eine lichtelektrische Messung der nichtaufgelésten Ab- 
sorption vgl. v. Wartenberg, Phys. ZS. 11, 1168, 1910. 
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Versuchsanordnung. Ein 70mm langes Quarzglasrohr mit aut- 
geschmolzenen Quarzglasplatten befand sich in einem kleinen elektrischen 
Ofen, der aus einer Elementenzelle hergestellt war. Die Temperatur 
wurde mit einem Thermoelement aus Platin-Platinrhodium in der Mitte 
des Ofens gemessen. Das Quarzrohr hatte einen seitlichen Ansatz, der 
in ein Becherglas mit. Wasser tauchte. Im Ansatzrohr befand sich Jod, 
dessen Dampfdruck durch die Temperatur des Wassers unabhiingig von 
der Temperatur des Ofens variiert werden konnte. Durch eine iiber- 
geschobene, elektrisch geheizte Drahtspirale wurde erreicht, daf die Tem- 
peratur des Rohrstiickes zwischen Wasserbad und Ofen iiber derjenigen des 
Wasserbades lag, so da dort keine Kondensation von Jod eintreten konnte. 

Die Anordnung von Réhre und Ofen zeigt die schematische Fig. 1. 
Der Ofen umgab die Réhre so eng als méglich. Die Bewicklung aus 
Chromnickeldraht befand sich innerhalb (statt wie gewéhnlich auSerhalb) 
des Ofenrohres und schlof ungefahr mit den Réhrenenden ab. Die End- 

flachen der Réhre waren dicht mit 
| le | Asbest bedeckt, in welchen nur die zwei 

kleinen Licher fiir die Durchsicht ge- 
schnitten waren. Daher konnte keine 
heiBe Luft von der Wicklung nach den 
Endflachen gelangen. Infolgedessen sank 
an der vom Licht durchsetzten Stelle 
der Endplatten der Quarzréhre die Tem- 
peratur sehr plétzlich unter die zur 
Erzeugung der Luftbanden nétige Tem- 
peratur. Natiirlich kann bei dieser zur 
Abkiirzung der miterhitzten Luftstrecken 
gewahlten Anordnung die Temperatur 
der absorbierenden Jodschicht erheblich unter der nahe an der Wicklung 
gemessenen liegen. Deshalb méchten wir den Temperaturangaben nicht 
absolute Bedeutung, sondern nur relative (Kennzeichnung der Anderungen 
der Jodtemperatur) beimessen. 

Wiirde man nun der sehr schmalen Jodlinie die zur Wahrnehmung 
in Absorption erforderliche Breite durch erhéhten J oddampfdruck geben, 
so wiirde, wie wir uns tiberzeugten, die Absorption der Jodmolekiile viel 
zu stark werden. Deshalb erteilen wir der Linie die nitige Breite durch 
eine Argonfiillung von 3 Atmosphiiren Druck bei der Versuchstemperatur. 

Die Lichtquelle war ein sehr kriaftiger Zinkfunke in einem kurzen 
Schwingungskreis mit etwa 0,17 Mikrofarad Kapazitit und méglichst 


Uber eine Absorptionslinie des Jodatoms. 369 


kleiner Selbstinduktion. Zur Autladung diente ein mit Wechselstrom 
betriebener Resonanzinduktor der Firma Boas, Berlin. Der Funke wurde 
durch einen Quarz-FluSspat-Achromat von 25cm Brennweite in die Jod- 
réhre und durch einen zweiten ebensolchen auf den Spalt des Spektro- 
graphen abgebildet. Der Spektrograph ist im Institut gebaut und besitzt 
ein Cornuprisma, dessen zwei Teile ohne Kitt vereinigt sind, sowie zwei 
Quarzobjektive von 50mm Durchmesser und 700mm Brennweite im 
benutzten Spektralgebiet. Optik und Spalt sind in vorziiglicher Be- 
schaffenheit von der Firma Zeiss geliefert. Die Dispersion im der Gegend 
von 2062 betragt 2,99 A-E. pro Millimeter. Zur Aufnahme dienten 
nach Schumanns Vorschrift gefertigte Platten. Die Belichtungszeit 
betrug etwa 15 Minuten, war aber wesentlich mitbedingt durch die Be- 
schaffenheit der Quarzplatten am Ende der Rohre. 


Ergebnisse. Erhitzt man das Wasserbad auf 50 bis 60° und den 
Ofen auf etwa 1050°, wodurch das Jod, insbesondere in Anbetracht seines 
eeringen Partialdruckes, weitgehend in Atome dissoziiert wird, so sieht 
man eime schmale Absorptionslinie des Jods bei 2062,1 A-E. ‘Auf den 
Aufnahmen erscheinen, durch einen viel schwacheren kontinuierlichen Grund 
verbunden, die verbreiterten Zinklinien, teilweise in Selbstumkehr; 
darunter ist sehr intensiv und stark verbreitert die Zinklinie 2062,57 Aare 
mit ihrer schmileren Selbstumkehrlinie. Dicht neben dieser Zinkumkehr- 
linie nach kiirzeren Wellen zu zeigen dann die Aufnahmen mit heifem 
Ofen eine Absorptionslinie des Jods. Ihre Wellenlinge bestimmten 
wir aus ihrem Abstand von einer anderen Zinkumkehrlinie 2064,93, 
die viel schirfer ist als jene. Aus dem Abstand 2,83 A--E. folgt die 
Wellenlange 2062,1 + 0,1 A-E. fiir unsere Jodlinie!). Doch ist die Ge- 
nauigkeit der Angabe 2062,1 davon abhingig, wie genau die dem 
Paschen-Gitze entnommene Wellenlinge der Zinklinie 2064,93 fiir 
die Zink-Umkehrlinie zutrifft. Die Jodlinie hat der GréSenordnung nach 
eine Breite von 0,03 mm, also etwa 0,1 ean 

Uber die Bandenabsorption des Jods in der Gegend 206 mu beob- 
-achteten wir?) mit einem 25cm langen evakuierten Quarzrohr folgendes ; 
Wenn man den Dampfdruck des Jods konstant auf einigen Millimetern 


1) 0. Oldenberg (ZS. f. Phys. 18, 7, 1923) erhielt mit elektrischer Knt- 
ladung eine starke Emissionslinie des Jods bei 2064 A.-E. Ob dieselbe nach den 
Fehlergrenzen mit unserer Absorptionslinie identisch sein kann, kénnen wir nicht 
sicher sagen, doch scheint es nicht ausgeschlossen. 

2) Ein analoges Verhalten beobachtete im sichtbaren Gebiet Konen, Wied. 
Ann. 65, 257, 1898. 
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erhalt, die Temperatur des Ofens aber verindert, steigt bis zu einer ge- 
wissen vom Joddruck etwas abhingigen Temperatur (z. B. bei 1,6 mm 
etwa 450°). die Bandenabsorption des Jods. Bei weiter steigender Tem- 
peratur nimmt sie wieder ab, so da sie bei 1050° die Beobachtung der 
Jodlinie nicht mehr stérte. 

Wir reproduzieren in Fig. 2 einige Aufnahmen. Es sind sechsfache 
VergréSerungen der Originalplatten, und zwar Positive, also Absorp- 


tionslinien dunkel. 
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Autnahme a zeigt die Jodabsorptionslinie 2062.1, durch einen 
dariiberbetindlichen Strich gekennzeichnet. Sie erscheint auf dem Grunde 
der verbreiterten Zinklinie dicht neben der dickeren Zinkabsorptions- 
linie 2062.57. Temperatur im Ofen 10509, Temperatur des Wasser- 


0 


hades 55°, entsprechend einem Joddampftdruck von etwa 3 mm. 


Aufnahme b: Ofen unverandert, Ansatz in fester Kohlensiure, Die 
Absorptionslinie 2062,1 ist vollkommen verschwunden. was beweist, dafi 


sie bei den Bedingungen von a wirklich von. Jod hervorgerufen war. 


Uber eine Absorptionslinie des Jodatoms. 371 


_ Aufnahme ¢ und d zeigen an einem ein wenig griferen Stiick des 
Spekttums die Veriinderung, welche beim Abkiihlen des Ofens eintritt. 
Wasserbad wie bei @ und b; Ofen 835° bei ¢ und 540° bei d. Bei ab- 
nehmender Temperatur verschwindet die Jodlinie, dafiir tritt allgemeine 
Absorption durch Jodmolekiile ein *). 

Diese allgemeine Absorption laBt bei der Aufnahme d bereits die 
ganze Spektralgegend um 206 my trotz kraftiger Belichtung verschwinden. 
An dem Verschwinden der Jodlinie 2062,1 bei sinkender Temperatur 
(Aufnahme c, bei welcher der Zinkuntergrund an dieser Stelle noch stark 
genug ist, um sie, wenn sie vorhanden wire, als dunkle Linie sichtbar 
zu machen) erkennt man, daf die Linie wirklich dem dissoziierten Jod 
angehort. 

Aufnahme e zeigt ein kleines Stiick des erst bei hoher Temperatur 
auftretenden Absorptions-Bandenspektrums der Luft, aufgenommen bei 
1050°. 

Zu der Arbeit wurden Apparate und Mittel verwendet, die mit 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft, der Helmholzgesellschaft und des 
Elektrophysikausschusses beschafft waren. Wir méchten dafiir auch an 
dieser Stelle unseren warmsten Dank abstatten. 

Rostock, Physikalisches Institut der Universitit, September 1924. 


1) In einer kiirzlich erschienenen vorlaufigen Notiz (Naturwissensch. 12, 578, 
1924) teilen Gerlach und Gromann mit, daB sie die von einem Geisslerrohr 
gelieferte Jodemissionslinie 2063 A.-E. ausléschen konnten, indem sie ihr Licht 
durch eine evakuierte Quarzréhre schickten, die Jod z. B. von 150° (300 mm Druck) 
enthielt. Wie aus obigen Aufnahmen ¢ und d ersichtlich, zeigt in der Gegend 
206 mu bereits viel diinnerer Joddampf starke allgemeine Absorption, und wir 
iiberzeugten uns noch durch einen Versuch mit einer evakuierten Jodréhre von 
150°, daB unter diesen Bedingungen die ganze Spektralregion durch allgemeine 
(Banden-)Absorption ausgelischt wird. Deshalb kann in Gerlachs Versuch kein 
Hinweis auf eine Absorption gerade der einzigen Linie 2063 erblickt werden. 
Kinen Versuch, die Jodlinie auf kontinuierlichem Grunde im Spektrum als Absorp- 
tionslinie zu photographieren, enthilt die Notiz nicht. 


a 
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Zur Einstellungsgenauigkeit 
des Babinet-Soleilschen Kompensators. 
Von G. Szivessy in Miinsteri. W. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1924.) 

Es wird eine einfache Anordnung angegeben, welche es erméglicht, die Empfind- 
lichkeit der gewohnlichen Halbschattenvorrichtung des Babinet-Soleilschen 
Kompensators beliebig zu variieren. 

Bei dem zur Messung der Phasenverzégerung elliptisch polarisierten 
Lichtes vielfach benutzten Babinet-Soleilschen Kompensator pflegt 
man die Einstellungsgenauigkeit dadurch zu erhéhen, da$ man die ,, Ein- 
stellung auf Dunkel“ nach Anbringung einer geeigneten Halbschatten- 
vorrichtung durch eine Einstellung auf gleiche Dunkelheit der beiden 
Gesichtsfeldhalften ersetzt. Die einfachste und bequemste Vorrichtung 
dieser Art besteht in einer nur das halbe Gesichtsfeld bedeckenden diinnen, 
planparallelen Glimmerplatte {[sogenannten Halbschattenplatte]*); ist der 
Kompensator, wie iiblich, mit seinen optischen Achsen unter 45° gegen 
die Polarisationsebenen der gekreuzten Nicols orientiert, so wird die 
Halbschattenplatte zwischen Kompensator und dem einen der beiden 
Nicols so angeordnet, daf ihre Hauptschwingungsrichtungen mit den 
Richtungen der optischen Achsen des Kompensators zusammenfallen. 

Ist 0 die Phasenverzégerung der Halbschattenplatte, m die Phasen- 
verzégerung des Kompensators, so besitzen die beiden Gesichtsfeldhalften 
gleiche Intensitaét (erscheinen gleich dunkel bzw. gleich hell), wenn 

tem = —tg : (1) 
ist”); hieraus erhalt man fiir die den Halbschattenstellungen (gleiche Dunkel- 
-heit der Gesichtsfeldhalften) entsprechenden Kompensatorverzégerungen 
p= t2kax— 4 

wobei & eime ganze Zahl ist. ‘ 

Da somit die Trommelumdrehungen des Kompensators zwischen zwei 
aufeinanderfolgenden Halbschatteneinstellungen einer Phasendifferenz von 
2a entsprechen, so bleibt bekanntlich die einfache Handhabung des 
Babinet-Soleilschen Kompensators nach Anbringung der Halbschatten- 
platte ungeiindert, nur tritt an Stelle der Einstellung auf véllige Dunkel- 
heit des homogenen Gesichsfeldes die Einstellung auf Halbschatten, d.h. 
auf gleiche Dunkelheit der beiden Gesichtsfeldhalften. 


1) Vel. z.B. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 14. Aufl., S. 403, 1923. 
*) G. Szivessy, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 21, 275, 1919. 
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Die Empfindlichkeit der Halbschattenanordnung wird um so gréfer, 
je kleiner 0 ist, wobei dann allerdings bei sehr diinnen Halbschatten- 
platten die Intensitat der Lichtquelle sehr gro8 sein mu8, um bei der 
Halbschattenstellung die Intensitiitsunterschiede der beiden Gesichtsfeld- 
halften noch erkennen zu kénnen. 

Wegen der Dispersion der Doppelbrechung des Glimmers und der 
von der Farbe abhingigen photometrischen Empfindlichkeit des Auges 
hangt die Empfindlichkeit einer jeden Halbschattenplatte von der Wellen- 
lange der Strahlung ab; eine Halbschattenplatte, welche fiir monochroma- 
tische Strahlung bestimmter Intensitat gréS8te Empfindlichkeit  besitzt, 
ist fiir andere Intensitaéten und Spektralbezirke weniger empfindlich. 

Die Unannehmlichkeit lat sich beheben durch folgende Anordnung, 
die sich gut bewahrt hat. Die Halbschattenplatte (Phasenverzigerung 0) 
wird so orientiert, da$ ihre Hauptschwingungsrichtungen mit den optischen 
Achsen des Kompensators das (zwischen Null und 2/4 liegende) Azimut y 
bilden. Wie eine einfache Rechnung zeigt, sind dann die Intensititen 
der beiden Gesichtsfeldhalften gleich, wenn die Kompensatorverzigerung p 


der Bedingung geniigt tem = —cos2v te. ‘ (2) 
Definiert man emen zwischen 0 und 6 legenden Winkel 6’ durch die 
Beziehung te : = cos2yte = (3) 


so folgt aus (1) und (2), daB eine im Azimut w eingebrachte Halb- 
schattenplatte mit der Phasenverzigerung 0 dieselbe ,wirk- 
same‘ Verzégerung besitzt, wie eine im Azimut 0 eingebrachte 
Halbschattenplatte mit der Phasenverzigerung 0’, wobei 0’ durch 
(3) bestimmt ist. 

Um somit mittels einer Glimmerplatte (Phasenverzigerung 0) fiir den 
Babinet-Soleilschen Kompensator eine Halbschattenanordnung 
herzustellen, die hinsichtlich der Empfindlichkeit beliebig 
varilert werden kann, ist nur erforderlich, die Platte in ihrer 
Ebene drehbar (etwa an einem Teilkreis befestigt) anzubringen; 
‘durch geeignete Wahl des Azimuts w (zwischen Null und m/4) abt 
sich jede beliebige, zwischen § und 0 gelegene ,wirksame‘ 
Verzégerung 0’ herstellen. 

Die einfache Handhabung des Instruments bleibt im tibrigen un- 
geaindert, es tritt nur an Stelle der Phasenverzigerung 0 die durch (3) 
bestimmte wirksame Verzégerung 0”. 

Miinsteri. W., Physikal. Institut der Universitit, September 1924. 


374 


Uber die durch Roéntgenstrahlen in Elementen niederen 
Atomgewichts ausgelésten sekundaren Elektronen. 
Von Hugo Fricke und 0. Glasser in Cleveland, Ohio. U.S. A. 
(Hingegangen am 7. Oktober 1924.) 


Die kiirzlich von A. H. Compton’)?) aufgestellte Theorie fiir den 
Streuungsvorgang der Réntgenstrahlen erklart erfolgreich eine Reihe von 
Vorgiingen bei der Einwirkung harter Réntgenstrahlen auf leichte Atome. 
Eine Folgerung aus Comptons Theorie ist die Vorhersage und quanti- 
tative Beschreibung einer besonderen Art sekundiirer Elektronen, die von 
Réntenstrahlen beim Durchgang durch Materie ausgelést werden. Das 
tatsichliche Vorhandensein dieser sogenannten Riicksto8elektronen konnte 
von C. T. R. Wilson®) und W. Bothe*)®) experimentell nachgewiesen 
werden, wobei beide fanden, daf Reichweite und Anzahl der durch nicht 
homogene Réntgenstrahlen verschiedener Hirte erzeugten RiickstoB- 
elektronen angenahert mit Comptons Theorie iibereinstimmten. 

Im folgenden sei eine experimentelle Bestimmung desjenigen Anteiles 
der durch Réntgenstrahlen in Luft verursachten Ionisation gegeben, 
der auf Rechnung der RiickstoBelektronen zu setzen ist. Das erzielte 
Resultat gestattet eime — wenn auch indirekte — Bestimmung der Energie 
der RiickstoBelektronenemission, deren GréBe auch durch Comptons 
Theorie gegeben ist. 

Bei unseren experimentellen Untersuchungen wurden die [onisations- 
stréme gemessen, die durch Réntgenstrahlen in kleinen Lonisationskammern 
aus leichten Elementen und ihren Salzen erzeugt wurden. Die zur Be- 
rechnung der experimentellen Daten benutzte Theorie beruht auf den 
folgenden Voraussetzungen: Réntgenstrahlen rufen in leichten Elementen 
zwei Arten sekundirer Elektronen hervor, die allein fiir die durch die 
Strahlen verursachte Ionisation in Frage kommen. Die Elektronen der 
einen Art sind dem photoelektrischen Effekt zuzuschreiben; sie haben 
bei der Verwendung harter Réntgenstrahlen und leichten Elementen die 
Energie hy, in Ubereinstimmung mit der Planck-Einsteinschen Formel; 
ihre Anzahl pro Grammelektron und pro Strahlenenergieeinheit ist 


1) A. H. Compton, Phys. Rey. 21, 488, 1923. 

2) A. H. Compton und I. C..Hubbard, Phys. Rev. 28, 439, 1924. 
3) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 1 und 192, 1923. 

4) W. Bothe, ZS. ft. Phys. 16, 319,°1923: 

5) W. Bothe, ebenda 20, 237, 1923. 
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proportional der dritten Potenz der Atomnummer (bzw. der effektiven 
Atomnummer 


fiir eine chemische Verbindung a, N, + a,N, +--+). Die Elektronen der 
anderen Art werden — mit Compton — bei dem Streuvorgang gebildet. 
Die Geschwindigkeit und Anzahl dieser RiickstoBelektronen ist pro Gramm- 
elektron unabhingig von der Atomnummer. Beim Durchgang durch 
Materie werden diese Elektronen absorbiert, gebremst und gestreut. Mit 
Bezug auf Lenards’) Bericht nehmen wir an, daf alle diese Vorgiange 
fiir leichte Elemente pro Grammelektron unabhingig von der Atom- 
nummer sind. | 

Unter diesen Voraussetzungen zeigt eine einfache geometrische Uber- 
legung, daf der in einer Kammer, die klein ist im Vergleich zur Reich- 
weite der Photoelektronen, gebildete Ionisationsstrom in folgender Weise 
(in willkiirlichen Einheiten) dargestellt werden kann: 


N32, 
Se (1) 
Vi Vy 


hierbei ist gw, Ng der Absorptionskoeffizient der Réntgenstrahlen vom 
photoelektrischen Typus (oder kurz die photoelektrische Absorption) pro 
Grammelektron in dem Kammermaterial ; w, ist der Koeffizient der Riick- 
stofelektronenabsorption (kurz der RiickstoSabsorption) pro Gramm- 
elektron. V, und V, geben die Anzahl Volt an, die pro Ion fiir den 
Fall eines Photoelektrons bzw. RiickstoSelektrons gebraucht werden. 


73 
Us Net. stellt den durch die Photoelektronen der Kammerwand gegebenen 
1 


Bruchteil der Jonisation dar, ” den durch die RiickstoSelektronen be- 


2 
dingten Anteil. 
Aus unseren experimentellen Ergebnissen kann direkt folgendes 
Verhiltnis bestimmt werden: 
Uy Nett. 
ae 2) 
Me 
Vs 
Dasselbe Verhiiltnis kann aus Comptons Angaben fiir die Ritick- 
stoBabsorption und anderen experimentellen Daten gewonnen werden. 


Ohad. Lenard, Heidelberger Akad.-Ber. Math.-naturw., Kl. 1918, 5. Abh. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXIX. 26 
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Zu unseren Untersuchungen benutzten wir zwei Strahlenarten. Da 
eine vollige Homogenitit der benutzten Strahlenbiindel nicht zu erzielen 
war, muB8 die angewendete Methode zur Bestimmung der effektiven 
Wellenlingen kurz diskutiert werden. , in (2) ist der dritten Potenz 


der Wellenlinge proportional; w, (nach Compton) und r sind unab- 


) 
hingig von der Wellenlange. Demnach andert sich das Verhaltnis (2) 
nahezu mit der dritten Potenz der Wellenlainge. Infolgedessen kann die 
effektive Wellenlinge durch eine Absorptionsmessung gewonnen werden, 
wenn die absorbierende Schicht von so hohem Atomgewicht ist, daB die 
Absorption nur vom photoelektrischen Typus ist, und wenn ferner die 
Absorption des Intensititsindikators unabhiingig von der Wellenlinge ist. 
Als absorbierende Schicht benutzten wir Silber und als Indikator eine 
kleine Graphitkammer; die Absorption in Graphit ist fiir den Wellen- 
lingenbereich (0,10 bis 0,20 A), in dem unsere Messungen ausgefiihrt 
wurden, nahezu unabhiingig von der Wellenlinge; sie ist bei 0,10 A nur 
der RiickstoBelektronenemission zuzuschreiben, wihrend bei 0,20.A un- 
gefahr die Halfte auf Rechnung des photoelektrischen Effekts kommt. 
Die benutzte weichere Strahlung ist durch folgende Daten gegeben: 
Spanmnung an der, Réhre 100 Kilovolt (Kugelfunkenstrecke), Woltram- 
Antikathode, Filter 0,43 ¢ Wolframsiture + 0,133 ¢ Kupfer + 0,27 ¢ 
Aluminium pro Quadratzentimeter. Massenabsorptionskoeffizient in Silber 
4,10, in Kupfer 1,25. Effektive Wellenlinge nach Allen’) und Richt- 
myer?) mit Silber Agg, = 0,180 A, mit Kupfer Ae == 0,183 A. Die 
Strahlenhomogenitiit ist hier durch die Linearitit einer aufgenommenen 
Absorptionskurve in Kupfer zusammen mit der Tatsache bewiesen, daf 
die effektive Wellenlinge der Strahlung (innerhalb 1 Proz.) mit der 
K-Absorptionswellenlinge von Wolfram 4 — 0,1783 A iibereinstimmt. 
Das hirtere Strahlenbiindel ist folgendermafen charakterisiert: Span- 
nung 200 Kilovolt (Kugelfunkenstrecke), Wolfram-Antikathode, Filter 
0,547 @ Silber + 0,72 g Kupfer + 0,27 g¢ Aluminium pro Quadratzenti- 
meter. Massenabsorptionskoeffizient in Silber 1,39, in Kupfer 0,354. 
Effektive Wellenlinge mit Silber Ags —= 0,115, mit Kupfer 2e¢ —= 0,106. 
Diese Strahlung ist weniger homogen als die erstgenannte, jedoch sind 
die obengenannten Bedingungen, denen zufolge dieses harte Strahlen- 
biindel einer Strahlung von der Wellenlange 0,115 A gleichgesetzt werden 
kann, sehr gut erfiillt. 


1) S. 1. M. Allen, Phys. Rev. 24, 1, 1924. 
2) F. K. Richtmyer, ebenda 18, 13, 1921. 
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Einzelheiten unserer experimentellen Anordnung sind an anderer 
Stelle +) *) ausfiihrlich beschrieben. Zwei Arten von [onisationskammern, 
eine runde und eine {quaderférmige, wurden in einer Reihe von ver- 
schiedenen GréSen benutzt; die Volumina variierten von 1/, bis 9 cm’. 
Die Kammern waren so konstruiert, daS das ionisierte Luftvolumen voll- 
standig von dem zu untersuchenden Kammermaterial umgeben war. 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die untersuchten Materialien; nur 
wenige von einer grofen Reihe gepriifter Stoffe konnten benutzt werden. 
Nur Materialien, die widerstandsfihig, nicht hygroskopisch sind und 
(wegen der Art der Konstruktion der Kammern) keinen zu hohen Schmelz- 
punkt haben, kamen in Betracht. Selbstverstiindlich ist héchste Rein- 
heit nétig. 


Tabelle 1. 
Strahlungsart: 100kV, 0,43 g Wolframsiure + 0,133 g Cu + 0,27 g Al pro em?*, 
A os. = 0,180 A. Volumen der Ionisationskammer: 1,039 cm3. 
| | 
: | Zusammen- || yy 7 | oer. N3, \| 4P 
as | setzung eff. | beob. (078 +022 che _ pez 
= ———— = — ——— eee 
(COAST 1) ee eee ro C 6 | 1,00 1,00 0 
Harnstoff. .... | N,gH,C00O 6,25 | 1,06 1,03 +3 
Maleinséure. . . . | CgH,0, ‘aly eee — — 
Ammoniumnitrat . . NH, NO, 7,47 | —- | sel — 
Natriumnitrat ... NaNO, S.Soai i244" | 1,49 —3 
Magnesium?) . . . Me | 12 «| 2,50 2.54 fees 
Aluminium?) ... Al | 13 pen Byke | 3,0 +3 
Kaliumnitrat....,.. | KNO; | 143. | 38 3,8 0 
dg) hs Ss | 16 | 4,8 4,9 —2 
RECTOR. crete, «lc, eel Cu || 29 | 26,0 | 25,6 2 


Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einer Reihe von Messungen fiir die 
weichere Strahlenart. Die fiir diese Messungen benutzte Tonisations- 
kammer hatte eine zylindrische Form, war 1,11 cm lang und hatte einen 
Durchmesser von 1,09 em; die Elektrode war ein Stiibehen von 1,00 cm 


: 1) H. Fricke und O. Glasser, Amer. Journ. of Roentg. and Rad. Ther. 11, 
435, 1924. 

2) H. Fricke and O. Glasser, ebenda (im Erscheinen). 

3) Das Magnesium wurde funs von der American Magnesium Corp. Niagara 
Falls, N. Y., freundlichst zur Verfiigung gestellt; die Reinheit wurde zu 99,955 Proz. 
angegeben. Das Aluminium erhielten wir von der Aluminium Comp. of America, 
Pittsburgh, Pa. Reinheit: 99,5 Proz. Beiden Fabriken sei unser Dank fiir diese 
Materialien ausgesprochen. 

4) Die Innenflaiche der Schwefelkammer wurde mit einer diimnen Graphit- 
schicht iiberzogen. 

26* 
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Linge und 0,12cm Durchmesser. Die Vertikalspalte unter Ipeop, ent- 
halt die beobachteten Intensititen fiir die Kammern verschiedenen Materials 
in willkirlichen Einheiten; unter Ipe,, sind die mit Benutzung der 
Uy, NEE. 


1 


Gleichung (1) berechneten Intensitiéten angegeben, wobei gleich 


0,22 Net. igh ae. ¥ oh) gape beets 

$8 und gleich 0,78 gesetzt wurde. Die Ubereinstimmung 
a 

zwischen beobachteten und berechneten Werten ist zufriedenstellend. 

Einige der in Tabelle 1 aufgefiihrten Materialien wurden nicht fiir die 


angegebene Strahlenart untersucht; fiir andere Strahlenbedingungen wurden 


jedoch samtliche Stoffe einer Untersuchung unterworfen, wobei Resultate 
erzielt wurden, die in Ubereinstimmung mit Gleichung (1) standen. 

Eine Voraussetzung fiir die Anwendung der Gleichung (1) ist — wie 
schon erwahnt — die Forderung, da die freie Weglainge eines Photo- 
elektrons lang ist im Vergleich zur GréBe der Lonisationskammer. Um 
uns von der Erfiillung dieser Forderung zu iiberzeugen, war es notwendig 
zu beweisen, daf die relativen Werte fiir die beobachteten Lonisations- 
stréme in Tabelle 1 unabhiingig von der KammergréBe sind. Tabelle 2 
enthalt die diesbeziiglichen Resultate fiir die weichere Strahlenart 
dew, = 0,180 A. 

Tabelle 2. 
Strahlungsart 100 kV, 0,43 g Wolframsaure + 0,133 g Cu+ 0,27 ¢ Al pro em?. 
dig = 0,180 A. 


Te aa | Elektrodendimensionen 
Form | || Volumen | 
| Lange Durchmesser | Lange | Durchmesser 
ft : 2 | cm cm em cm cm 
JAN AUN gS 2,060 0,558 | 0,503 2,000 O,119 
3 Misiete een eek elle 1,095 | 1,050 1,000 0,119 
“4 See ae 1,540 2,020 || 4,928 1,400 0,119 
Quaderto ts ee 3,0 3,0 x 0,5 4,500 2,4 2,4 x 0,023 
Effektives Kohlenstoff Aluminium 
Form Volumen Kammer: 
volumen 
‘ yt xe ae Int. Int. / Vol. Int. | Int./ Vol. 
Zylinder Lt One 0,481 0,92 1,91 2,86 5,95 
S Baas ba a Q;011 |) 1,039. 1,96 1,88 6,28 6,08 
s Ae eed ie 0,015 4,013 9,44 1,92 29,40 5,98 


Quader. . , ... || 0,188 | 4,467 || .855 | 1,91 || 97,00] . 6,04 
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Die Tabelle 2 zeigt die beobachteten Lonisationsstréme in Kammern 
verschiedener GréSe aus Graphit und Aluminium. Die Erfiillung der 
aufgesteliten Forderung ist durch die Unabhingigkeit der Intensitit 
fiir die Volumeneinheit der Kammer von Form und Grife der Kammer 
bewiesen '). 


Wenden wir nunmehr die Gleichung (1) auf unsere MeBresultate an, 
so erhalten wir fiir Kohlenstoff (VN — 6) folgende Werte 


u, Nex 
Ae. — 0,180 A; cP aehs fie — 0,28 
Ms 0,78 
V. 
E. (3) 
Uy, +V eff. 
° V. 0,086 
— 0,115A; — — =n) 
heft. o Ly 0.914 094 
¥; 


Diese experimentellen Ergebnisse mégen nun mit den theoretischen 
Werten verglichen werden, die aus Comptons Wert fiir wu, und anderen 
experimentellen Daten abgeleitet werden kénnen. 

p,2 cH.» die photoelektrische Absorption, wurde aus vorhandenen 
Messungen der totalen Absorption durch Subtraktion der Streuung nach 
Compton?) gemessen. Hewletts 8) Angaben fiir Sauerstoff und Allens*) 
fiir Magnesium geben somit die Werte fiir uy: 


gee 0.A80rA, uw, = 0,006 5, 
hex, —= 0,118°A, uw, = 0,001 72. 
Es muB8 hier jedoch bemerkt werden, daB man bei der Benutzung 
von Allens Ergebnissen fiir die Elemente héheren Atomgewichts (Alu- 


minium, Schwefel, Eisen, Kupfer) stetig steigende Werte (bis 50 Proz. 
héher) fiir w, bekommt; wahrscheinlich kann man diese Erscheinung der 


1) Es sei hier kurz erwahnt, da® eine Kammer, die aus einem Material 
gebaut wird, das dieselbe effektive Atomnummer hat wie atmosphirische Luft, die- 
selben Ionisationswerte liefern wird, wie die in demselben Volumen Luft in einem 
unendlich ausgedehnten Luftraum erzeugten. Diese Tatsache kann als Grundlage 
dienen fiir die experimentelle Definition der Kinheit der Intensitét der Réntgen- 
strahlen, welche kiirzlich in die Strahlentherapie eingefiihrt wurde. H. Fricke 
und O. Glasser, Amer. Journ. of Roentg. and Rad. Ther. (im Erscheinen). 

2) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 

3) C. W. Hewlett, ebenda 15, 284, 1921. 

4) S.I. M. Allen, ebenda 24, 1, 1924. 
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Ungiiltigkeit des Comptonschen Ansatzes fiir die Streuung bei Elementen 
hdheren Atomgewichts zuschreiben. 


Den Wert fiir w, erhalten wir aus Comptons Theorie als: 


Lge 0,180 A, u, = 0,0170, 
dex, == 0,115 A, uw, = 0,0202. 


Lenard?) hat mit Benutzung experimenteller Daten fiir die Ab- 
sorption, Bremsung und lIonisation (pro Strahlenlingeneinheit) von 
Kathoden- und B-Strahlen die Gesamtzahl (S) von [onen, die durch 
schnelle Elektronen gebildet werden, berechnet. Aus den \Resultaten 
kann V direkt bestimmt werden”). GemaB diesen Daten wiirde V mit 
steigender Geschwindigkeit langsam abnehmen; das Verhaltnis Ai wiirde 


a 
ungefithr ;; wenn die Geschwindigkeit eimes RiickstoSelektrons durch 


Comptons Theorie gegeben ist. In Lenards Berechnung scheint jedoch 
ein grundlegender Fehler untergelaufen zu sein. Da die zur experimen- 
tellen Bestimmung der Ionisation durch Kathodenstrahlen benutzten 
Tonisationskammern jeweils klein waren im Vergleich zur freien Weglange 
der Strahlen, hatte bei der Berechnung der wahre Absorptionskoeffizient o, 
verwendet werden miissen, der erhalten wiirde, wenn die Strahlen nicht ge- 
streut wurden. Lenard hat jedoch den Absorptionskoeffizienten « benutzt, 
der durch direkte Beobachtung an weiten Biindeln vollstiindig gestreuter 
Strahlen gewonnen wurde. Eine ungefiihre Angabe der GréSenordnung 
yon . kann aus einer von Schmidt®*) aufgestellten Theorie gefunden 
0 


= 7. oqNerat oe 10s : sigs : 

werden. Danach wire das Verhiltnis — gleich 1,6 fiir B-Strahlen, wobei 
o 
0 

sein Wert fiir abnehmende Geschwindigkeit langsam zunimmt. Eine Ver- 


wendung dieses Wertes fiir unsere Betrachtungen kann jedoch wegen der 
grundlegenden Unzulinglichkeit der Schmidtschen Theorie nicht in 
Frage kommen. So scheinen die kiirzlich von C. T. R. Wilson ausge- 
fihrten Nebelexperimente ziemlich sicher anzudeuten, da’ ~, sogar sehr 
nahe gleich QO ist, mit anderen Worten, daB die Absorption im Sinne 
Lenards vernachlissigt werden kann. Lassen wir fiir einen Augenblick 


1) P. Lenard, Heidelberger Akad.-Ber. Math.-naturw. Kl. 1918, 5. Abh. 
*) Siehe z. B. H. Holthusen, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 26, 211, 
1918/19. 


3) H. W. Schmidt, Ann. d. Phys. 28, 671, 1907; Phys. ZS. 10, 929, 1909; 
11; 262, 1910. 
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diese Absorption beiseite, so ist bei der Berechnung des V das Verhiltnis 
der Abnahme in Voltgeschwindigkeit zur Ionisation fir die Weglingen- 
einheit zu nehmen. Es scheint gegenwirtig kaum méglich, exakte Daten 
iiber die Abnahme der Voltgeschwindigkeit von schnellen Elektronen zu 
bekommen, sowohl wegen der Schwankungen in den Resultaten verschie- 
dener Forscher als auch vor allem wegen der Schwierigkeit, diesen Effekt 
iiberhaupt experimentell zu erfassen. Vielleicht kann zurzeit das Problem 
fiir den Geschwindigkeitsbereich, tin den unsere Untersuchungen fallen, 
am besten durch die Anwendung der Thomson')-Bohrschen*) Theorie 
erfaft twerden. Dieser Theorie zufolge andern sich sowohl die Volt- 
geschwindigkeit als auch die lonisation pro Weglingeneinheit fiir grofe 
Geschwindigkeiten umgekehrt mit dem Quadrat der Geschwindigkeit ; 
fiir kleinere Geschwindigkeiten ist die’ Anderung weniger stark; das 
Verhiltnis, das gleich V ist, bleibt jedoch auch hier zuerst konstant. 
Bekanntlich stimmen diese Gesetze fiir die vorhandenen experimentellen 
Daten bei Kathoden und #-Strahlen, soweit "die Genauigkeit dieser 
Daten reicht. Besonders erwihnt seien in diesem {Zusammenhang die 
Resultate von W. Wilson’), J. L. Glasson‘), 0. v. Baeyer’), 
Whiddington®) und J. Danysz’). Auch die direkten Beobachtungen 
der Bahnen schneller Elektronen durch C. T. R. Wilson®) bestatigen die 
obige Theorie. 


V, : : 
Wir ziehen den Schlu8, da das Verhialtnis 4 gleich 1 ist, wenn 
a 


die reine Absorption vernachlissigt wird. Wenn auch Wilsons experi- 
mentelle Beobachtungen — wie eben bemerkt — diese Tatsache an- 
schaulich machen, so muS immerhin gesagt werden, daf eine Reihe 
anderer experimenteller Erscheinungen schwerlich ohne die Annahme 
des Vorhandenseins der reinen !Absorption erklart werden kann [siehe 


Sle 
2. B. Lenards Bericht®), S. 33 u.a.J. Doch wird wohl das Verhiltnis : 


9 
auch dabei nicht sehr von 1 abweichen, und wir wollen daher fiir unsere 

1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 28, 449, 1912. 

*) N. Bohr, Phil. Mag. 80, 581, 1915. 

8) W. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 141, 1911; 85, 240, 1911. 

4) J. L. Glasson, Phil. Mag. (6) 22, 647, 1911. 

5) 0. v. Baeyer, Phys. ZS. 18, 485, 1912. 

6) Whiddington, Proc. Roy. Soc. 86, 360, 1912. 

7) J. Danysz, Ann. chim. phys. 80, 289, 1913. 

8) ©. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 104, 1 und 192, 1923. 

9) P. Lenard, Heidelberger Akad.-Ber. Math.-naturw. KI]. 1918, 5. Abh. 
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gegenwirtigen Betrachtungen den Wert 1 annehmen. Damit erhalten 


wir die theoretischen Werte: 


dex, — 0,180 A; 1 == 0,38 


: (4) 


Ae. = 0,115 A; — 0,085. 


Trotz einer angendherten Ubereinstimmung der in (3) und (4) ge- 
gebenen Werte ist das Vorhandensein einer gewissen Abweichung sicher- 
gestellt. Eine Diskussion dieser Erscheinung muf auf einen spiateren 
Zeitpunkt verschoben werden. 


Cleveland Clinic Foundation, Cleveland, Ohio, U.S. A., Enclid- and 93. Str. 


Zur Einseitigkeit der Quantenstrahlung. 
Von Ralph de Laer Kronig in New York. 


(Eingegangen am 27. Juni 1924.) 


In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung') zeigt G. Wentzel, 
wie der klassische Begriff der Phase auf die Quantentheorie zu iiber- 
tragen ist. Es wird dort, wenn man einen Strahlungsprozef betrachtet, 
der mit der Emission E eines Lichtquants durch ein Atom beginnt und 
mit der Absorption A des Lichtquants durch ein anderes Atom endet, 
fiir die Phase der Strahlung der invariante Ausdruck gesetzt: 


p= pS | Bute, (1) 


Dabei werden das emittierende Atom, das absorbierende. Atom und alle 
von dem Lichtquant auf seinem Wege beeinflu8ten Atome zusammen als 
ein mechanisches System angesehen. Die o, 8; sind kanonische Variable, 
wobei die Impulse « so gewahlt sind, daf sie bei einer mechanischen 
Bewegung konstant bleiben. Diese Definition von g entspricht, wie 
Wentzel zeigt, ganz der klassischen Definition der Phase; da bei 
mechanischen Bewegungen die «, konstant sind, gibt sie ein Ma8 fiir die 
unmechanischen Stirungen wahrend des Strahlungsprozesses. 

Mit ihrer Hilfe untersucht Wentzel ferner die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit eines unmechanischen Vorganges, bei dem sich die Phasen- 
integrale J, eines bedingt periodischen emittierenden Atoms um Betrage 
AI, andern, und findet, daS nur solche Ubergiinge eine von Null ver- 
schiedene Wahrscheinlichkeit besitzen, bei denen die 4 J; den Quanten- 
bedingungen 

Al, = mh (2) 
geniigen. Als Nebenprodukt ergibt sich dabei das Korrespondenzprinzip. 
Es wird nimlich das emittierende Atom durch Winkelvariable 


ei * 
ww, = aia 


beschrieben, so da 


1 1 : 
YP =;| eee = [fern + pS [nant -~| 


1) ZS. £. Phys. 22, 193, 1924. 
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ist. Bleiben die Phasengréfen w, wahrend der Emission ungeandert, 


qe 7 [ler + Destat | 
k 


Es ergibt sich nun fiir den bei Wentzel $ genannten Vektor, der fiir 
die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges mafgebend ist, wenn iiber alle 
wu, gemittelt wird (dies ist wegen der beliebigen Werte der «;, im Momente 


so wird 


der Ausstrahlung naheliegend) 
i Sf. [du,dug » i Ey (ay) ee? **”, 
s 
Em) = > DP e— 26 E mg, | (°) 


ua 
(3) ist nur dann von Null verschieden, wenn (2) erfiillt ist. 


In seiner Betrachtung beschaftigt sich Wentzel nur mit den w,, die 
man als ,innere“ Variable des emittierenden Atoms bezeichnen kénnte. 
Besteht aber das System aus einem emittierenden und einem absor- 
bierenden Atom, und ist das erstere als ganzes in einem kriftefreien 
Raum, in welchem das letztere ruht, beweglich, so sind zur Festlegung 
seiner Lage noch ,iufere“ Veranderliche nétig. Es bewege sich also 
der Schwerpunkt des emittierenden Atoms auf einer Geraden, natiirlich 
mit konstanter Geschwindigkeit, solange keine unmechanischen Vorgange 
stattfinden. Wir kénnen uns seine Lage durch rechtwinklige Koordinaten 
€ und y in einer Ebene durch die Gerade und das Atom A festgelegt 
denken, wo 


= W ow 
225 pe aes ay Pe 
§ ane ” dp, 1! 
ist (x, y Koordinaten zur Zeit ¢ == 0, d. h. im Augenblick der Emission). 


Dann wird 
1 , 
Gia [ Jean oS my IT, + 2Ap:+ yap, + |. 
k 
~ Insbesondere wird im Absorptionspunkte, da 4W— hy und dort 


2 nye 
a 0 


=7 [Deanery A Le aay = 4p; np nae : Ap.) +o] 
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Wahlt man die #-Achse parallel der Bewegungsrichtung und mittelt bei 
der Berechnung von $ in Verallgemeinerung der W entzelschen Methode 
iiber alle Punkte der Bahn, so tritt an Stelle von (3) 


& 

, 1 . ° 

F eine BS yr | tee dU, du, 2 dx E, (Uy) e277 7°. 
== "*s0 8 me ig ie 

Die Mittelwertsbildung iiber w,, u,... hefert nichts Neues. Dagegen 

ergibt diejenige iiber « im Integral den Faktor 


1 : 2 io (* + apg) 
—/ . jr —y/ 


wo r — \x2 + 7» die GréBe des Radiusvektors vom Absorptionspunkt 
zam Emissionspunkt und 4p, die Komponente der Impulsaénderung in 
dieser Richtung ist. Der Ausdruck ist Null, auSer wenn 


ist. Die Symmetrie sowie der Umstand, daS dieser Impulssprung der 
grdBte ist, der auf klassischer Grundlage mit der Ausstrahlung einer 
Inergiemenge hy verkniipft sein kann, legen es nahe, dal keine Impuls- 
anderung senkrecht zur Strahlrichtung stattfindet. Man wird erwarten, 
daB das Resultat auch Giiltigkeit behalt, wenn man zur Grenze Null der 
Relativgeschwindigkeit iibergeht. 

Es erleidet also das emittierende Atom einen StoB in der Strahl- 
richtung vom Betrage hy/e. Das entspricht ganz der von Einstein 
zuerst vertretenen Idee*), die durch den Compton-Debyeeffekt*) eine so 
schiéne Bestitigung gefunden hat. Dagegen ist, wie man sieht, das Vor- 
zeichen der oben abgeleiteten Impulsinderung verschieden von der 
iiblichen Annahme. Das dndert zwar nicht die Einsteinschen Be- 
trachtungen und die Comptonsche Formel, wohl aber wiirde sich nach 
der von Schrédinger angegebenen Methode *) ein falscher Dopplerettekt 
ergeben. Deshalb muf man die Definition (1) der Phase so abindern, 
da8 das Vorzeichen richtig herauskommt und dabei die von Wentzel 
abgeleiteten Resultate, vor allem der AnschluB an die klassische 


1) Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
2) A. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. -P. Debye, Phys. ZS. 24, 


161, 1923. 
3) E. Schrédinger, Phys. ZS. 28, 301, 1922. 
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Definition der Phase, erhalten bleiben. Diesen Bedingungen geniigt der 


Ansatz 
1 : 
es = | [ze Wes Shae 


wie man sich leicht iiberzeugt. Dann ist also 


h 
An = =. (4) 
Im Sinne der von Bohr, Kramers und Slater vertretenen Auf- 
tassung des virtuellen Strahlungsfeldes') bedeutet die Gleichung (4), daB 
durch den klassischen Strahlungsvektor des absorbierenden Atoms am 
Orte des emittierenden Atoms eine Wahrscheinlichkeit fiir einen mit 
einem Energiesprung Hand in Hand gehenden Impulssprung von der 
gefundenen GréSe und Richtung induziert wird. 
New York, Columbia University, den 9. Juni 1924. 


1) Phil. Mag., Mai 1924. 


Studien tiber die Solarisation. 
Von Liippo-Cramer in Schweinfurt. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1924.) 


Die Untersuchungen von Scheffers gehen von falschen Voraussetzungen aus, da 

Scheffers die Wirkung von Oxydationsmitteln auf das solarisierte Bild falsch 

deutet. Die Begriindung der Koagulationshypothese ist ungeniigend und die Gesamt- 

auffassung steht mit.der solarisationsaufhebenden Wirkung von Halogenabsorbentien 
in Widerspruch. 


Unter diesem Titel hat vor einiger Zeit Helmut Scheffers') in 
dieser Zeitschrift Untersuchungen verdffentlicht, die mehrfach von falschen 
Voraussetzungen ausgehen und nicht unwidersprochen bleiben diirfen. 

Bekanntlich lassen alle bisher bekannten Reaktionen des solarisierten 
photographischen Bildes sich damit unserem Verstindnis naher bringen, 
daB der ProzeB AgBr— Ag + Br sich bei starken Belichtungen infolge 
des hohen Bromdruckes umkehrt. Ihre Hauptstiitze findet diese Aut- 
fassung darin, da8 die Imprignierung der Bromsilberschicht mit halogen- 
absorbierenden Agenzien, wie Natriumnitrit oder Silbernitrat, die Solari- 
sation auch in ihren héchsten Stadien hindert, obwohl hierbei gleichzeitig 
die durch die direkte Schwirzung erkennbare Silberbildung beschleunigt 
wird. Besonders tiberzeugend fiir die Richtigkeit dieser Auffassung der 
Solarisation als Umkehrung des primaren Prozesses wurden spater auch 
die vom Verfasser zuerst eingehend studierten Reaktionen der synthetisch 
hergestellten Photobromide, die sich in allen Einzelheiten genau so ver- 
halten wie das Bromsilber im zweiten Stadium der Belichtung’). 

Gesteigerte Abspaltung von Brom bzw. vermehrte Silberbildung in 
der Gesamtheit des einzelnen Kornes der Platte stehen nach den a.a. 0. 
gegebenen Ausfithrungen durchaus nicht im Widerspruch damit, da doch 
an der Kornoberfliche, die fiir die Einleitung der Entwicklung allein 
maBgebend ist, der photochemische ProzeB riicklaufig wird. Dies zu be- 
“tonen ist besonders deshalb wichtig, weil Scheffers behauptet, dal 
neuere Untersuchungen iiber die Anwendung der Quantentheorie auf den 
photographischen ProzeS und die Bestitigung des Einsteinschen Aqui- 


1) ZS. f. Phys. 20, 109, 1923. 
2) Liippo-Cramer, Das latente Bild, Halle 1911; Kolloidchemie und Photo- 
graphie, 2. Aufl., Dresden 1921, daselbst weitere Literatur. M. Andresen, Das 


latente Lichtbild, Halle 1913. 
* 
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valentgesetzes die alte Erklarung der Solarisation als Regression , wider- 
legt“ hitten. Abgesehen davon, daS die Anwendung der Quantentheorie 
auf den so augerordentlich komplizierten photographischen Proze$ wohl 
noch verfriiht ist und die Forscher auf diesem Gebiete noch sehr ver- 
schiedener Meinung sind?), kénnen analytische Bestimmungen des Silbers, 
die Scheffers als entscheidend ansieht, in unserem Falle gar nicht mab- 
gebend sein, da es beim Proze8 der Umkehrung vor allem auf die topo- 
graphischen Verhaltnisse im Bromsilberkristall ankommt. Es handelt 
sich mit anderen Worten bei der Beurteilung des Solarisationsvorganges 
nicht so sehr darum, wie viel Silber gebildet wurde, sondern vielmehr 
darum, wo und in welcher Verteilung im Bromsilber sich dieses be- 
findet. Diese Verhaltnisse sind aber wohl noch der analytischen Be- 
stimmung unzuginglich. 

Scheffers findet (S. 116), daB der Beginn der direkten Schwarzung 
und der Solarisation annihernd zusammenfallen. Dies mag im allgemeinen 
bei den handelsiiblichen hochempfindlichen Platten wohl zutreffen, die 
Regel versagt aber bei feinerkérnigen Schichten, und sogenannte kornlose 
Emulsionen geben meist noch ein ganz normales Bild, wenn auch schon 
direkte Schwiirzung eingetreten ist. Scheffers verallgemeinert aber so 
weit, daf er sagt (S. 118): ,Da nun auch gefunden war, da8 der Solari- 
sationsbeginn und der Beginn der direkten Schwarzung anniihernd zu- 
sammenfallen, so war zu vermuten, da8 jeder Férderung der direkten 
Schwiarzung auch eine Férderung der Solarisation entsprechen 
wiirde.“ (Gesperrt von L.-C.) 


Scheffers hatte nur einmal eine Platte mit Nitrit impragnieren 
sollen, und er wiirde gefunden haben, daS gerade das Umgekehrte der 
Fall ist: wenn das Brom absorbiert und daher an seiner Tendenz zur 
Umkehrung des primiren Prozesses gehindert wird, kann keine Solari- 
sation eintreten, aber die direkte Schwiarzung wird ganz bedeutend starker. 
Nebenbei bemerkt ist es schwer verstindlich, wie man bei der Deutung 
dieser photographischen Vorgiinge das Brom so ganz ignorieren kann. 

Von seiner Grundansicht ausgehend, daS mit einer Erhéhung der 
direkten Schwarzung auch die Solarisation geférdert werde und beides 
auf Koagulation des Silbers beruhe, deutet Scheffers auch die Reaktion 
der synthetischen Photobromide. Er sucht dem Bromsilber kolloides 


2) J. Eggert und W. Noddak, ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; 21, 264, 1924. 
Fr. Weigert, ZS. f. phys. Chem. 99, 499, 1921; ZS. f. Phys. 18, 232, 1923. 
C. EK. K. Mees, Phot. Industrie 1923, S. 507. 
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Silber einzuverleiben und beobachtet eine ,Férderung“ der Solarisation. 
Es wird aber bei den synthetischen Photobromiden nicht eigentlich die 
Solarisation durch das Silber geférdert, sondern das Silber gibt iiber- 
haupt erst den Anla8 zur Entwickelbarkeit, die aber verhindert 
wird, wenn bei der Belichtung infolge des photochemisch abgespaltenen 
Broms wieder eine Bromierung des urspriinglich vorhandenen Silbers an 
der Kornoberfliche eintreten kann. Impriigniert man die synthetisch 
gewonnenen Photobromide mit Nitrit usw., so tritt wiederum keine Um- 
kehrung mehr ein, die direkte Schwirzung wird aber auch hierbei wieder 
verstirkt *). 

Als weiteres , Koagulationsmittel* wird von Scheffers die Warme 
versucht. Scheffers findet eine erhebliche Beschleunigung der Solari- 
sation sowie der direkten Schwiirzung bei Warmezufuhr wiahrend oder 
auch nach der Belichtung. Es ist hier schwer festzustellen, ob die Wir- 
ixcung der Warme nicht nur auf einer starken Austrocknung der Gela- 
tine beruht, die auch eine starke Zunahme der Entwickelbarkeit des 
normalen latenten Bildes zur Folge hat, was wieder indirekt die Solari- 
sation begiinstigen kann. 

Eigenartig deutet Scheffers die Wirkung von Salpetersiure, Chrom- 
siiure usw. auf das solarisierte Bild, wobei bekanntlich wieder ein nor- 
males Bild entsteht. Scheffers spricht hier von einer peptisierenden 
Wirkung der Salpetersiiure als Gegenstiick zu der vorher erérterten koa- 
gulierenden und schreibt: 

,An den solarisierten Kérnern werden die flockenartig vereinigten 
koagulierten Silberatome durch die Salpetersaure dispergiert, da nach den 
heutigen Anschauungen der Kolloidchemie allen Lésungen Dispersion 
vorausgeht. “ 

Abgesehen davon, daf man iiber die Wahrscheinlichkeit eines der- 
artigen Vorganges unter den obwaltenden Umstiinden verschiedener Mei- 
nung sein kann, hatte Scheffers in der Literatur*) leicht finden kénnen, 
daB die Wirkung der oxydierenden Agenzien auf das solarisierte Bild 
eine verhiltnismifig leicht verstindliche ist, zu deren Erklarung man 
gar keine neuen Hypothesen braucht. Man muf den Vorgang nur richtig 
beobachten. Ich habe nimlich a.a.O. gezeigt, daf die Wirkung der 
oxydierenden Agenzien auf das solarisierte Bild gar nicht, wie Schet fers 


1) Das latente Bild, S. 26. 
2) Ebenda, S. 34. 
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meint, darin besteht, ,das Korn wieder starker entwickelbar zu machen‘, 
sondern im Gegenteil, die solarisierten Kérner werden nach der Behand- 
lung mit jenen Agenzien sogar noch viel schwerer entwickelbar als 
zuvor. Das Zustandekommen eines wieder normalen Bildes beruht ledig- 
lich darauf, daB die schwicher belichteten Bildteile, die den ,Grund* 
des solarisierten Bildes lieferten, noch viel starker zuriickgehalten werden, 
so daB diese iiberhaupt nicht mehr entwickelt werden. Da bei der An- 
wendung der gewéhnlichen sulfithaltigen Entwickler Komplkationen 
durch KeimbloBlegung eintreten, habe ich spater’) die Reaktion auch 
unter Benutzung des Hisenoxalatentwicklers wiederholt und gefunden, 
daB in diesem Falle die durch die Behandlung solarisierter Schichten mit 
Oxydationsmitteln entstehende Zerstérung der kornoberflachlichen Silber- 
keime die Entwickelbarkeit praktisch iiberhaupt ganz aufhebt. 


Nebenbei sei erwihnt, da die Umwaudlung des solarisierten Bildes 
in das normale durch schwache Anfixierung keinerlei ,Ahnlichkeit“ 
mit dem-Salpetersiureversuch hat, wie Scheffers (S. 116) meint, sondern 
daB es sich bei diesem sogenannten Vidal-Versuch um die Wirkung 
einer KeimbloSlegung durch das bromsilberlésende Thiosulfat handelt?). 

Jedenfalls sind also die experimentellen Grundlagen der Unter- 
suchung von Scheffers, die ihn zu dem Ergebnis fiihren, da8 die Solari- 
sation durch Koagulation des Silbers geférdert, durch dessen Peptisie- 
rung dagegen verhindert wird, sehr antechtbar und daher kaum geeignet, 
einen Ersatz der Regressionstheorie der Solarisation zu liefern. Daran 
andern auch die an sich sehr interessanten Messungsergebnisse nichts, 
die Scheffers zu dem Resultat fiihren, da die solarisierten Bromsilber- 
kérner in ihrer Entwicklung gehindert und die Kérner bei der Entwick- 
lung im Gebiete der Solarisation kleiner werden als im Gebiete der nor- 
malen Belichtung. Denn diese Tatsache steht ebenso gut im Einklang 
mit der Regressionstheorie der Solarisation, die annimmt, da an der fiir 
die Entwicklung in Betracht kommenden Kornoberflaiche entweder ganz 
zu Bromsilber regeneriertes Silber oder auch méglicherweise ein Material 
vorhanden ist, das durch Adsorption von Brom) in seiner Eigenschatt 
als Keim zu wirken gehindert ist. 


Die an sich wieder sehr beachtenswerten Versuche von Scheffers 
iiber die ,Schwarzungskurve auf nassem Wege“ bestiitigen zwar das 


1) Phot. Korr. 1915, 8.339. 
*) Liippo-Cramer, Phot. Korr. 1915, 8. 340. 
3) Phot. Korr. 1912, S. 357. 
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auch in der Photographie vielfach in die Erscheinung tretende kolloid- 
chemische Gesetz, da fiir die Abscheidung des Silbers aus iibersittigter 
Lésung nicht so sehr die Menge, wie die Dispersitat des Keimsilbers aus- 
schlaggebend ist. Sie kénnen aber die Solorisationstheorie von Scheffers 
nicht stiitzen, weil die Begriindung seiner Peptisationstheorie (Salpeter- 
séurereaktion) offensichtlich falsch und die Koagulationstheorie ungeniigend 
begriindet ist. Das Entscheidende ist aber, daB die Scheffersche 
Theorie nicht nur keinerlei Erklirung fiir die solarisationswidrige Wir- 
kung halogen-absorbierender Agenzien bietet, sondern mit dieser Grund- 
tatsache sogar im Widerspruch steht. 
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Gesetz tiber die Temperaturskale und die 
Warmeeinheit’*). 


Der Reichstag hat das folgende Gesetz beschlossen, das mit Zu- 
stimmung des Reichsrats hiermit verkiindet wird: 

§ 1. Die gesetzliche Temperaturskale ist die thermodynamische 
Skale mit der MaBgabe, daB die normale Schmelztemperatur des Eises 
mit 0° und die normale Siedetemperatur des Wassers mit 100° be- 
zeichnet wird. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat diese Temperatur- 
skale festzulegen und bekanntzumachen. 

§ 2. Die gesetzlichen Einheiten fiir die Messung von Warme- 
mengen sind die Kilokalorie (kcal) und die Kilowattstunde (kWh). 

Die Kilokalorie ist diejenige Wirmemenge, durch welche ein Kilo- 
gramm Wasser bei Atmospharendruck von 14,5° auf 15,5° erwiirmt wird. 

Die Kilowattstunde ist gleichwertig dem Tausendfachen der Warme- 
menge, die ein Gleichstrom von 1 gesetzlichen Ampere in einem Wider- 
stande von 1 gesetzlichen Ohm wihrend eimer Stunde entwickelt, und 
ist 860 Kilokalorien gleich zu erachten. 

§ 3. Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt setzt fest, um wieviel 
die Angaben der Mefgeriite, die auf den gesetzlichen Einheiten nach § 1 
und § 2 beruhen, von den Sollwerten abweichen diirfen. 

§ 4. Im geschiiftlichen Verkehr, insbesondere bei Ausiibung eines 
Berufs oder Gewerbes, sind fiir die Bestimmung und Messung von Tempe- 
raturen und Warmemengen die gesetzlichen Einheiten (§§ 1, 2) mas- 
gebend. Die Verwendung von Mefgeriten, die gréSere als die zulissigen 
Abweichungen (§ 3) aufweisen, ist verboten. 

Gleiches gilt, soweit Behiérden oder der Offentlichkeit dienende 
Einrichtungen in Erfiillung ihrer Aufgaben Temperaturen oder Warme- 
mengen zu bestimmen oder zu messen haben. 

Der Reichsminister des Innern ist ermiichtigt, gemeinsam mit dem 
Reichswirtschaftsminister unter Zustimmung des Reichsrats Vorschriften 
dariiber zu erlassen, wieweit die im Absatz 1 bezeichneten MeBgerite 


amtlich beglaubigt oder einer wiederkehrenden amtlichen Uberwachung 
unterworfen sein sollen. 


1) Reichsgesetzblatt, Teil I, 1924, Nr. 52. 
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§ 5. Fiir die Priifung und Beglaubigung der Mefgerite ist die 
Physikalisch-Technische Reichsanstalt zustindig. 

Der Reichsminister des Innern kann die Befugnis zur Priifung und 
Beglaubigung anderen Stellen iibertragen. Alle fiir die amtliche Priifung 
dienenden Normalgeriite miissen durch die Physikalisch-Technische Reichs- 
anstalt beglaubigt sein. 

S 6. Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt fiihrt die technische 
Aufsicht iiber das Priifungswesen und wacht dariiber, da8 bei der amt- 
lichen Priifung und Beglaubigung der Mefgeriite im ganzen Reichs- 
gebiete nach iibereinstimmenden Grundsiitzen verfahren wird. Diese 
Behérde erlabt alle darauf beziiglichen technischen Vorschriften und be- 
stimmt insbesondere die Art, die Beschaffenheit und die Bezeichnung 
der MeBgeriite, die zur amtlichen Beglaubigung zugelassen werden sollen, 
sowie die bei der Priifung und Beglaubigung zu beobachtenden Ver- 
fahren. 

Ferner setzt die Physikalisch-Technische Reichsanstalt im Einver- 
nehmen mit den Priifamtern der Linder die zu erhebenden Gebiihren 
und das bei den Beglaubigungen anzuwendende Stempelzeichen fest.= 

§ 7. Wer den Bestimmungen des § 4, Absatz 1, Satz 2 oder den 
auf Grund des § 4, Absatz 3 erlassenen Vorschriften zuwiderhandelt, 
wird mit Geldstrafe bis zu 150 Goldmark oder mit Haft bestraft. Neben 
der Festsetzung der Strafe kann auf Unbrauchbarmachung, Vernichtung 
oder Einziehung der vorschriftswidrigen MeSgeriite erkannt werden, ohne 
Riicksicht darauf, ob sie dem Tater gehéren oder nicht. Ist die Ver- 
folgung oder die Verurteilung einer bestimmten Person nicht ausfiihrbar, 
so kann auf die Unbrauchbarmachung, Vernichtung oder Einziehung 
selbstandig erkannt werden. 

§ 8. Die Bestimmungen der §$§ 1 bis 3, 5 und 6 dieses Gesetzes 
treten mit dem auf die Verkiindung folgenden Tage, die iibrigen Be- 
stimmungen des Gesetzes ein Jahr spiter in Kraft. 


Berlin, den 7. August 1924. 
Der Reichsprisident: Ebert. 


Der Reichsminister des Innern: Dr. Jarres. 
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Auf Grund des § 1, Absatz 2 des Gesetzes tiber die Temperatur- 
skale und die Warmeeinheit vom 7. August 1924 (Reichsgesetzblatt [, 
S. 679) wird die gesetzliche Temperaturskale in der folgenden Weise 
festgelegt : 

Die Temperatur ¢ wird gemessen : 

1. zwischen — 193° und dem Schmelzpunkt des Eises durch den 
Widerstand R eines reinen Platindrahts nach der Beziehung 

R, = Fk, +a, +),+¢¢), 
deren Konstanten R,, a,, b, und c, durch Eichung des Platindrahts bei 
dem Siedepunkt des Sauerstoffs: 

t = — 183,00° + 0,0126 (p — 760) — 0,000 006 5 (p — 760)? 
(wobei p hier wie in den folgenden Formeln den Siattigungsdruck zwischen 
680 und 780mm Quecksilbersiule bedeutet), dem Sublimationspunkt der 
Kohlensaure : 


i == — 78)50° + 0,01595 (p — 760) —0,000011 (p — 760) 
dem Schmelzpunkt des Quecksilbers : 
tie 38,87° 
und dem Schmelzpunkt des Eises: 
f= 0,000", 


bestimmt sind; 

2. zwischen dem Schmelzpunkt des Eises und dem Erstarrungs- 
punkt des Antimons durch den Widerstand # eines reinen Platindrahts 
nach der Beziehung 

R, = R, (1 + a,t + 0,7), 
deren Konstanten R,, a, und b, durch Eichung des Platindrahts bei dem 
Schmelzpunkt des Eises: 
t == '0,000%) 

dem Siedepunkt des Wassers: 

t = 100,000° + 0,0367 (p — 760) — 0,000 023 (p — 760)? 
und dem Siedepunkt des Schwefels: 

t = 444,60° + 0,0909 (p — 760) — 0,000048 (p — 760)? 
bestimmt sind; 

3. zwischen dem Erstarrangspunkt des Antimons und dem Schmelz- 
punkt des Goldes durch die elektromotorische Kraft e eines Thermo- 


1) Reichsministerialblatt 1924, Nr. 40. 
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elements aus reinem Platin gegen eine Legierung von Platin mit 10 v. H. 
Rhodium unter der Bedingung, daf sich die eine Létstelle auf der 
Temperatur ¢°, die andere auf der Temperatur des schmelzenden Eises 
befindet, nach der Beziehung 


e = a, + bgt + ¢,t? + dt; 
die Konstanten a,, b,, c, und d, werden durch Eichung des Thermo- 
elements bei dem Erstarrungspunkt des Zinks und dem Erstarrungs- 
punkt des Antimons, deren Temperatur nach der Vorschrift unter 2. zu 
ermitteln ist, ferner bei dem Erstarrungspunkt des Silbers: 


f= 960," 
und dem Schmelzpunkt des Goldes: 
fio T0GS° 


bestimmt; 

4. oberhalb des Schmelzpunktes des Goldes durch das bei der Wellen- 
lange 4 des sichtbaren Lichtes beobachtete Helligkeitsverhaltnis H;/H4, 
des schwarzen Kérpers nach der Beziehung 


a Hi; =<| 1 i | 
We Alin ioe to 278)’ 


deren Konstanten 
— 1063° und c = 1,43em. Grad 


gesetzt werden. 


5. Zusatze. a) Neben den vorstehenden Fixpunkten, durch welche 
die gesetzliche Temperaturskale festgelegt wird, kénnen fiir die staan) 
noch folgende Fixpunkte zweiter Ordnung dienen: 


Umwandlungspunkt von Natriumsulfat 32,38°, 

Siedepunkt von Naphthalin 217,9,° + 0,058 (p — 760) 
fiir Drucke zwischen p — 750 bis 760 mm, 

Erstarrungspunkt von Zinn 231,8,°, 

Siedepunkt von Benzophenon 305,9° + 0,063 (p — 760) 
fiir Drucke zwischen p = 750 bis 760 mm, 

Erstarrungspunkt von Cadmium 320,9°, 

Erstarrungspunkt von Zink 419,4,°, 

Erstarrungspunkt von Antimon 630,5° 

Erstarrungspunkt von Kupfer 1083°, 

Schmelzpunkt von Palladium 1557°, 

Schmelzpunkt von Platin 1770°, 

Schmelzpunkt von Wolfram 3400°. 
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b) Die Eichung des Platindrahts zwischen — 193° und dem Schmelz- 
punkt des Eises kann dadurch vereinfacht werden, daS fiir die Konstante c, 
der Wert —5.10—!2 gesetzt wird. Die Eichung am Sublimationspunkt 
der Kohlensiure fallt alsdann weg. 

6. Erlauterungen. a) Der normale Schmelzpunkt des Eises und 
der normale Siedepunkt des Wassers beziehen sich, ebenso wie alle anderen 
Schmelz- und Erstarrungspunkte, auf den Druck der normalen Atmosphiare 
von 760mm Quecksilbersiule, gemessen bei der Dichte 13,595 und der 
Schwerebeschleunigung von 980,665 cm/sec’. 

b) Das zu Widerstandsthermometern verwendete Platin mu8 einen 
solchen Grad von Reinheit besitzen, da8 der Quotient R,: R, am normalen 
Siedepunkt des Sauerstoffs kleiner als 0,250, am normalen Siedepunkt 
des Wassers gréBer als 1,390 und am normalen Siedepunkt des Schwefels 
gréBer als 2,645 ist. 

c) Das Thermoelement muS so beschaffen sein, daf seine elektro- 
motorische Kraft am Goldschmelzpunkt zwischen den Werten 10200 
und 10400 Mikrovolt gelegen ist. 

d) Der Wert A(t + 273) unter 4. mu8 kleiner als 0,3 cm. Grad sein. 


Charlottenburg, den 20. September 1924. 


Der Priisident der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 
In Vertretung: Holborn. 
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